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La diastase eonsidérée eomme un mélange de maltase 

et de dextrinase. 

PAR M. H. p. WUSMAN JR. »). 



Le but de cette recherche est de vérifier • si l'action 
sacchari fiante qu'exerce le malt sur l'amidon provient 
d'un seul enzyme, la diastase, ou bien s'il faut admettre 
l'existence de plusieurs matières, convertissant la fécule 
en maltose et en dextrines. J'accepte l'hypothèse de l'exi- 
stence de deux enzymes dans le malt, la maltase et la 
dextrinasa 

La première, en agissant sur la fécule, forme du mal- 
tose accompagnée d'une dextrine se colorant en violet par 
l'iode, qui n'est autre chose que l'érythrogranulose des 
différents auteurs. La seconde, dans son action sur la fécule, 



1) Thèse pour obtenir le grade de docteur es sciences (De diastase be- 
achoowd als mengsel van maltase en dextrinase. Amsterdam i8S9). Extrait 
fonmi par l'anteur. 

JUe. d. Tra9. Ckim, d. Paft-Boê. 



la transforme complètement en une dextrine qui réduit la 
liqueur de Fehlinq, ne se colore pas par Tiode, et qui cor- 
respond à la maltodextrine de la littérature. 

Puis la maltase en transformant la maltodextrine, pro- 
duit du maltose, et rien de plus, et la dextrinase en 
opérant sur l'érythrogranulose, produit une dextrine ne 
réduisant pas la liqueur de Fehling, ne se colorant pas 
par l'iode, que nous distinguerons sous le nom de leuco- 
dextiine. 

Sous forme d'un petit tableau ces réactions s'exposent 
ainsi. 



l'amidon 




transformé 


par 




la maltase 




la dextrinase 


devient 




devient 


du maltose et de l'érythrogranulose 


de la maltodextrin 


transformée par 




transformée p^ 


la dextrinase 




la maltase 


devient 




devient 


de la leucodextrine 


y 


du maltose 



Nous donnerons l'exposé des expériences et des déduc- 
tions qui ont amené à cette théorie. 

La diastase a été extraite du malt pour la première fois 
par Paten et Pebsoz en 1833; ces auteurs se basaient sur 
la découverte de Dubbiinfaxtt que le pouvoir saccharifîant 
du malt se retrouve dans un extrait aqueux de cette 
matière. 

En précipitant ce liquide par l'alcool, ils réussirent à 
obtenir un principe qui put être redissout dans de l'eau 
sans que le pouvoir d'attaquer la fécule se perdit. lis ap- 
pelleront cette matière diastase, et reconnurent parmi les 
produits de la transformation de la fécule par celle-ci deux 
substances, du sucre et de la dextrine. Ce sucre fut reconnu 
par M. O'SuLLiVAN en 1872 comme le maltose de Dubrun- 
FAUT, décrit déjà en 1847, mais complètement oublié pen- 



dant tout le temps qu'on l'avait pris pour du glucose. 
Nos connaissances concernant la dextrine sont beaucoup 
moins avancées. Jusqu'en 1876 on peut dire à grands 
traits qu'on avait reconnu deux dextrines parmi les produits 
de l'action diastatique, l'une se colorant en violet par l'iode 
et l'autre restant incolore sous l'influence de ce corps. Plus 
tard les recherches de M.M. Musculus et Obuber, de M.M. Bbown, 
Héron et Morris, de M. Herzfeld, démontrèrent l'existence 
de plusieurs corps différents, réunis antérieurement. sous le 
nom d'achroodextrine. Ces corps diffèrent principalement 
sur deux points. Les uns réduisent la liqueur de Feelino, 
faculté qui manque aux autres; quelques-uus sont trans- 
formés en maltose par une action prolongée de la diastase 
tandis que d'autres résistent à cette influence. On peut con- 
sidérer comme bien établie, l'existence de deux dextrines 
au moins, restant incolores sous l'action de l'iode. 

L'une d'elles ne réduit pas la liqueur de Febling selon 
M.M. BoNDONNEAU, Brown et Morris, et c'est probablement 
la même qui selon M.M. Musculus et Gruber résiste à l'ac- 
tion de la diastasa 

L'autre est la maltodextrine, découverte par M. Herzfeld 
et étudiée depuis par M.M. Brown et Morris, qui réduit la 
liqueur de Fehunq, et peut complètement se transformer en 
maltose. Il ne sera pas dit que les autres dextrines décrites 
dans la littérature soient toutes des mélanges et qu'il ne 
puisse s'en présenter encore une troisième. U suffit de fixer 
l'attention sur les deux dextrines citées, dont la première 
sera nommée dans la suite leucodextrine, l'autre conservant 
le nom de maltodextrine qui lui fut donné par M. Herzfeld. 

La nature des dextrines formées par l'action du malt sur 
la fécule dépend en premier lieu de la température. Tandis- 
qu'à 60^ et au dessous la quantité de maltose formée dé- 
passe de beaucoup celle des dextrines, ces dernières prévalent 
sur la maltose à une température plus haute. A une tem- 
pérature élevée il se forme une dextrine capable d'être 
saccharifiée après à une basse température par une nou- 



velle portion de malt, non chauffé d'abord. La dextrine au 
contraire qui se forme à une basse température reste intacte 
quand on ajoute une nouvelle quantité de malt Cette dif- 
férence entre les deux réactions dépend d'un changement 
opéré dans la nature même de l'enzyme. 

C'est ce qui a été démontré par M.M. Schwarzer et 
O'SuLUVAN, qui découvrirent que l'extrait de malt, chauffé 
une fois au dessus de 60^ a perdu la faculté de former 
plus tard à 40^ la même quantité de maltose qu'auparavant. 
L'industrie connaît très bien cette singulière propriété du 
malt Elle distingue un pouvoir liquéfiant et un pouvoir sac- 
charifiant dans le malt C'est à dire, qu'elle sait que la 
faculté de rendre liquide un empois d'amidon se conserve 
encore dans le malt, à une température où la formation de 
maltose a été réduite considérablement 

On trouve dans la littérature technique l'hypothèse que 
ces deux réactions dépendent de l'influence de deux enzy- 
mes différents. Enoncée d'abord en termes vagues par M. 
MXbceer en 1877, M. Dubbunfaut précisa la théorie et ce 
fut surtout M. CuismiEB qui donna à ces deux enzymes les 
noms de maltase et de dextrinase. 

Selon lui la dextrinase transformerait l'amidon en dextrine, 
qui serait à son tour transformée en maltose par l'action 
de la maltase. La maltase serait sans action sur l'amidon. 

Les expériences que nous allons décrire, en approuvant 
l'hypothèse des deux enzymes, ne sont pas d'accord avec 
les vues de M. CuismiER quant au mode de réaction. Au 
contraire elles font connaître le procès diastatique comme 
composé de quatre réactions diverses. D'abord il y a la 
décomposition directe de l'amidon par lei\ deux enzymes. 
Puis chacune d'elles peut agir sur les produits de l'autre. 
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La diastase employée avait été préparée en précipitant 
un extrait de malt dans l'alcool à 20 7o P^^ l'alcool à 
97 %. Le précipité fractionné donna cinq produits divers, qui 
pouvaient être purifiés par une nouvelle extraction, suivie 
d'une nouvelle précipitation. 

La méthode qui conduisait à reconnaître dans ces produits 
divers un mélange de deux enzymes en proportions inéga- 
les, consiste en une séparation partielle au moyen de la 
diffusion dans une masse gélatineuse. Quand on dissout dans 
une solution de gélatine à 7 7o un peu d'amidon, rendu 
soluble par l'action de l'acide chlorhydrique à 7.5 7o selon 
la méthode de M. Lintneb, il en résulte une solution qui 
en se re&oidissant, se prend en une masse solide, trans- 
lucide, se colorant en bleu foncé sous l'influence d'une 
solution étendue d'iode. Le microscope nous montre dans 
cette gélatine la plus grande partie de l'amidon contractée 
en de petits globules, qui correspondent pour cette matière 
colloïdale aux formes cristallines que prendrait le précipité 
d'une matière cristalloïde. Lorsqu'on dépose une petite 
quantité de diastase sur cette gélatine, étalée en couche 
mince dans une boite en verre, l'enzyme, en diffusant à 
travers la gélatine opérera la transformation de l'amidon. 
Or, l'amidon ne pouvant pas diffuser à son tour, étant col- 
loïdal, et précipité pour la plus grande partie, cette trans- 
formation indiquera le lieu même où se trouve l'enzyme. 

Comme une très petite quantité d'enzyme suffit pour at- 
taquer une grande quantité d'amidon, la concentration de 
l'enzyme à l'extrême distance, atteinte pendant sa diffusion 
à un moment donné, suffira pour y transformer tout l'ami- 
don. C'est à dire, que l'endroit circulaire où la diastase en 
diffusant a changé l'amidon en dextrine ou en maltose sera 
délimité par une ligne précise et nette. L'aspect, offert par 
une substance quelconque, une matière colorante par exemple. 



qui ne cause pas d'action diimiqne poidant sa diffdsion^ 
difl^ totalement de celui qui est caoié par les enzymes. 

Supposons maintenant une couche mince de gélatine, ad- 
ditionnée d'amidon, sur laquelle une petite quantité dedias- 
tase aura produit son effet pendant un ou deux jours, et 
rersons dessus une solution diode. La gélatine prendra une 
couleur bleu foncé. Le champ de diffusion de ladiastasean 
contraire se présentera comme un cercle incolore, entouré 
d^un anneau de couleur riolette. L'explication de ce phéno- 
mène est la suivante. 

Les deux enzrmes qu'on suppose présentes dans la dias- 
tase ont diffusé arec une ritesse différente dépendant de 
leur concentration relative. L'anneau se colorant en violet 
par l'iode indique la distance où l'une des deux enzymes, 
la maltase. a devancé l'antre, la dextrinase. L'endroit circu- 
laire au centre, qui ne se colore pas par lïode, indique le 
lien où les deux enzymes ont été présentes en même temps. 
La matière qui devient violette par Tiode est donc le produit 
d'action de la maltase sur l'amidon, c'est i'érvthroeranulose. 

Au centre au contraire on ne voit pas de réaction entre 
l'amidon et la dextrinase. Ici la dextrinase ne peut agir 
que sur de réiythrogranulose, Tamidon ne pouvant pas être 
atteint par elle avant que la maltase n'ait été présente. 

L'exactitude de cette interprétation exige d'être prouvée. 
D'abord on peut donner la prouve qu'il se trouve un corps 
enzymatique dans la gélatine an lieu où elle se coloro en 
violet par l'iode» en employant la teinture de guaiac. Lors- 
qu'on a ajouté un peu de cette teinture à la gélatine avant 
qu'elle se solidifie, la couche prendra une couleur bleuâtre 
par l'action du peroxyde d'hydrogène, là où se trouve une 
des deux enzymes diastatiques. C'est la réaction bien con- 
nue de ScHÔNBEiN. En appliquant ensuite l'iode on se con- 
Taincra que la réaction locale qui indique la présence d'une 
enzyme correspond précisément à la réaction violette qui 
indique la présence de l'érythrogranulose. 

Puis, en détachant une petite portion de la gélatine dans 



la circonférence du champ de la diffusion on rencontrera 
selon la théorie dans cette portion de la maltase, séparée de 
la dextrinase. Cette gélatine, déposée de nouveau sur la 
couche, permettra à la maltase qui s'y trouve de diffuser 
dans la gélatine à amidon. Si la théorie est juste, le champ 
de diffusion en ce cas, traité par la solution d'iode, sera 
exempt de centre incolore et prendra seulement une couleur 
violette. C'est le résultat que l'on obtient 

Une autre série d'expériences ont leur point de départ 
dans la thèse suivante. Si la diastase est un corps unique, 
différents agents physiques et chimiques ne peuvent que 
diminuer sa concentration. Au contraire si la diastase est 
un mélange, la concentration d'un des composants relative- 
ment à l'autre peut être augmentée en diminuant celle de 
la dernière. 

Cela s'exprimera par un changement des dimensions des 
phénomènes de diffusion. Lorsqu'on poursuit l'expérience 
au moyen d'une diastase altérée préalablement d'une ma- 
nière quelconque cette déduction prouve être juste. 

D^abord, quand on s'est procuré la diastase par une pré- 
cipitation fractionnée les fractions formées par l'alcool le plus 
fort produisent l'anneau violet le plus large. Donc la mal- 
tase est plus soluble dans l'alcool que la dextrinase. 

Fuis, en exposant la diastase en solution à une tempéra- 
ture plus ou moins élevée, avant de la soumettre à la dif- 
fusion on peut de plus en plus diminuer le diamètre de la 
réaction violette, à mesure que l'enzyme a été chauffée à 
une plus haute température. 

Cest à dire que la maltase est plus sensible à l'influence 
de la chaleur que la dextrinase. En chauffant une solution 
du mélange, sa concentration, relative à la maltase diminuera 
plus tôt que celle de la dextrinase; ce qui s'exprime par 
la réduction de la réaction violette. On peut ainsi chercher 
une température qui suffise pour faire complètement dispa- 
raître la réaction violette. Cela s'explique de cette manière 
que les ooncentrations relatives de maltase et de dextrinase 
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dans cette solution correspondent tellement aux vitesses de 
diffusion spécifique des deux enzymes, que les distances par- 
courues en un temps donné dans la gélatine sont égales. 

Lorsqu'on chauffe encore plus la solution du mélange, 
on peut diminuer la quantité de maltase à tel point, que la 
distance atteinte par la dextrinase dans la gélatine surpasse 
celle de la maltase. Alors le cas se présente que la dextri- 
nase, se trouvant au contour du champ de diffusion, attaque 
directement l'amidon, tandisque la maltase ne trouve à changer 
que les produits de réaction de la dextrinase. C'est un cas 
que nous discuterons encore plus tard. 

La température à laquelle la maltase commença dans les 
expériences décrites à manifester un affaiblissement, est de 
55^, tandisque la dextrinase peut subir pendant une durée 
de dix minutes une température de 75^. 

Enfin différents agents chimiques changent le phénomène 
de diffusion d'une manière sensible. De petites quantités 
d'acide attaquent la dextrinase plus fortement, que la mal- 
tase, au contraire cette dernière est plus sensible pour les 
alcalis. 

En combinant tous ces faits, j'en conclus que la diastase 
extraite du malt se compose de deux enzymes diverses. 
Beste à discuter les produits de la réaction. 



m. 

Gomme réactif sur la formation de la maltose j'ai 
eu recours aux singulières propriétés des bactéries lumi- 
neuses appliquées pour la première fois, à des recherches 
de cette nature par M. Beukrinck. Ces bactéries, — l'espèce 
employée se nomme Fhotobactérium phosphorescens Beije- 
RiNCK, — produisent une lumière phosphorescente au moyen 
de l'oxydation de certaines matières nutritives. Or quand 
on divise, selon les méthodes bien connues de la bactérie- 
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logie, une assez grande quantité de ces bactéries dans une 
solution propre à leur nutrition, additionnée de gélatine, on 
peut étaler cette solution en couche mince sur le fond d'une 
boite en verre, où elle se solidifie. 

Pour plus de détails nous renvoyons le lecteur à l'origi- 
naL Ce procédé a pour effet que les milliers de bactéries, 
dispersées également dans la gélatine commencent chacune 
à former une petite colonie^ presque invisible à l'oeil nu, 
mais répandant une lumière assez forte. 

La masse gélatineuse se présente alors comme une cou- 
che également lumineuse, phosphorescente d'une lumière 
bleuâtre. Mais ce spectacle n'est pas de longue durée. Au 
bout de quelques jours toute la matière oxydable dans la 
gélatine se trouve oxydée et la lumière ne tarde pas à 
s'évanouir, quoique les bactéries soient encore en pleine 
vigueur. 

Une couche gélatineuse dans cet état se prête à recher- 
cher quelles substances sont aptes à occasionner la produc- 
tion de la lumière par les bactéries. De petites quantités de 
diverses matières, déposées sur la gélatine, donneront lieu 
à une diffusion circulaire; et lorsque ces matières peu- 
vent être oxydées par les bactéries, ces champs de diffusion 
se présenteront comme des disques lumineuses. Bornons 
nous au maltose. Une seule goutte d'une solution très 
diluée de maltose, déposée sur la couche gélatineuse, forme 
un disque de lumière qui peut durer plusieurs heures. La 
sensibilité de cette réaction atteint celle de l'analyse 
spectrale. 

Supposons maintenant qu'on ait additionné d'une petite 
quantité d'amidon soluble la gélatine où seront cultivées 
les bactéries lumineuses, avant d'y semer celles-ci. Cette 
matière ne peut servir de source de lumière; les bactéries 
la laissent intacte. Déposons sur la gélatine au moment où 
la lumière commence à s'éteindre une petite quantité de dias- 
tase. Il se forme un champ de diffusion, dont les dimensions 
peuvent être marquées au moyen d'une solution d'iode. On 
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aperçoit alors un phénomène lamineax coïncidant avec la 
réaction par l'iode. Ce phénomène consiste en un anneau 
lumineux d'une certaine largeur, se répandant aux deux 
côtés de l'extrême contour même du champ de diffusion. 
C'est là le lieu où la maltase décompose l'amidon avec 
formation d'érythrogranulose. Donc ce procès est accompagné 
d'une formation de maltose et l'on peut résumer ainsi: la 
maltase décompose l'amidon en maltase et en érythrogranu- 
lose. Plus près du centre, on rencontre le disque qui ne 
se colore pas par l'iode. C'est là que l'érythrogranulose est 
attaquée par la dextrinase. Aucun phénomène lumineux 
n'accuse ici la formation du maltose; donc on peut 
conclure que la transformation de l'érythrogranulose en 
leucodextrine n'est pas accompagnée d'une formation de 
maltose. 

Appliquons maintenant sur cette même gélatine une 
diastase, chauffée préalablement en solution à une tempé- 
rature do 70° pendant dix minutes, et précipitée ensuite. 
Dans cette diastase la plupart de la maltase se trouve 
détruite, et au contour de son champ de diffusion se présentera 
la dextrinase, tandisque la petite portion de maltase, demeurée 
intacte, restera au centre. Déposée sur une gélatine à bacté- 
ries lumineuses on remarque que le contour du champ de 
diffusion reste exempt de lumière. Or comme la dextrinase 
transforme ici l'amidon en une dextrine qui ne se colore 
pas par l'iode il ne se produit pas simultanément de mal- 
tose. La dextrine en question n'est autre que la malto- 
dextrine de M.M. Brown et Morris et de M. Herzfeld, vu 
que ces auteurs préparent leur produit à de hautes tempé- 
ratures où la maltase est en grande partie rendue inactive. 
Au centre du champ de diffusion au contraire, on aperçoit 
un disque lumineux de contour diffus, dû à la présence de 
la maltase, d'où l'on peut conclure que la [maltodextrine se 
transforme en maltose sous l'action de la maltase. 

On tire cette même conclusion d'une autre expérience où 
l'on a ËEÙt diffuser en même temps deux diastases^ l'une chauf- 
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fée et Taatre non chauffée d'abord, de manière que les deux 
champs de diffusion se coupent en partie. Le premier de 
ces deux champs présentera donc au contour de la dex- 
trinase, l'autre au contraire de la maltase. La surface com- 
mune à tous les deux aura une forme lenticulaire; elle 
est cernée par deux arcs de cercle. Sur l'un d'eux aura lieu 
la transformation de l'érythrogranulose par la dextrinase, 
sur l'autre la transformation de la maltodextrine par la 
maltase. Cronformément à la théorie c'est seulement cette 
dernière ligne qui se traduit par un phénomène lumineux. 
Au contraire en appliquant l'iode on n'aperçoit que l'arc 
opposé qui sépare le champ violet de l'érythrogranulose de 
la surface lenticulaire qui reste incolore par l'iode. 

Gomme il est possible de transformer presque la totalité 
de l'amidon en maltose, il ne reste qu'à supposer que la 
transformation d'amidon en maltodextrine est complète^ qu'il 
ne résulte pas d'autres produits en même temps, et puis 
que cette maltodextrine peut totalement se transformer par 
la maltase en maltose. Au feût, aussitôt que la maltase a 
produit son effet sur l'amidon avant la dextrinase, il faut 
qu'il reste une certaine quantité de leucodextrine qui 
échappe à la saccharification. 

La théorie dont nous avons donné l'exposé trouve une 
affirmation importante par une revue des controverses qu'on 
trouve dans la littérature, concernant la question si une 
dextrine qui ne se colore pas par l'iode peut subir une 
saccharification nouvelle. On conçoit d'abord que cette ques- 
tion se réduit à cette autre, si les auteurs ont opéré avec 
la maltodextrine ou bien avec la leucodextrine. Or cette 
dernière résulte principalement de l'action du malt sur 
l'amidon à basse température, tandisque la maltodextrine se 
forme à une haute température, où la maltase est pour la 
plus grande partie rendue inactive. Donc on peut s'attendre 
à trouver que tous les auteurs qui déclarent l'achroodextrine 
capable d'une saccharification nouvelle, l'ont préparée à une 
température au moins au dessus de 60^ G. Au contraire 
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tous ceux qui ont trouvé que le malt laisse l'achroodextrine 
intacte, l'auront préparée à une température plus basse. 
C'est ce qui est parfaitement confirmé par un examen at- 
tentif des divers traités sur ce sujet De plus, une expé- 
rience directe se trouva tout à fait d'accord avec cette 
déduction. Une achroodextrine préparée à basse température 
résistait complètement à l'influence du malt, une achroo- 
dextrine préparée à 70^ — 75^ subissait la saccharification. 

Le dernier chapitre traite de la localisation des deux en- 
zymes dans le grain d'orge. Gomme ce chapitre est de nature 
purement botanique, ce n'est pas ici le lieu d'en donner un 
exposé détaillé. La méthode de réaction employée peut se 
transformer en un procédé microchimique qui permet de 
démontrer que la maltase se trouve déjà dans le grain non 
germé et ici seulement dans l'endosperme, qui occupe la 
partie centrale du grain, tandis que la dextrinase se présente 
pendant la germination dans les couches extérieures du 
grain et dans une partie du germe. 

Cette observation permet de se procurer de la maltase 
pure en préparant l'enzyme de l'orge perlé, c'est à dire 
d'une orge qui a été dépouillée de ses couches extérieures 
avant d'être mise en vente. On évite ainsi les quantités de 
dextrinase provenant des grains qui sont devenus trop 
mûrs avant la récolte. En vérité on peut se procurer ainsi 
une maltase qui, en diffusant sur la gélatine à amidon, donne 
un champ de diffusion violet par l'iode sans trace de dis- 
que blanc au centre. C'est au moyen de cette maltase que 
l'érythrogranulose a pu être préparée en substance. Une 
solution d'amidon additionnée de maltase prend avec l'iode 
une couleur violette, et même après quinze jours cette réac- 
tion s'arrête là; il ne se forme pas de dextrine qui resterait 
incolore par l'iode. Dans cette solution on peut, après éva- 
poration et filtration, précipiter l'érythrogranulose par l'alcool 
et par l'évaporation de la solution alcoolique se procurer 
le maltose formé en de beaux cristaux blancs. 

La première précipitation suffit à séparer complètement 
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l'érythrogranulose, de manière que le maltose obtenu ne 
se colore nullement par Tiode. Une ou deux précipitations 
réitérées suffisent pour rendre l'érythrogranulose exempte de 
maltose, c'est à dire de la dépouiller de tout pouvoir réduc- 
teur envers la liqueur de Fkhling. L'érythrogranulose ainsi 
préparée est une poudre blanche se dissolvant facilement 
dans Teau froide et ne se séparant pas lorsqu'on fait geler 
la solution, deux points qui la distinguent totalement de 
l'amylodextrine de M. Nageli. 

L'érythrogranulose se colore en violet par l'iode ; pourtant 
lorsqu'il y a excès d'iode la couleur tend plus vers le 
rouge, et cette même teinte rougeâtre se montre lorsqu'une 
petite quantité d'érythrogranulose est additionnée d'un excès 
d'une des deux dextrines qui ne se colorent pas par l'iode. 

Je considère donc toutes les érythrodextrines décrites 
dans la littérature comme des achroodextrines impures, 
contenant une trace d'érythrogranulose. Tout cela concerne 
seulement les produits de l'action du malt, ceux de l'action 
des acides restant hors de discussion. 

Delft, Janvier 1890. 

Laboratoire de bactériologie de la Fabrique 
néerlandaise de levure et d^alcool. 






EXTRAITS. 



Sir le pMM spéeiifve im ■ffliiff ittatriplias, 
PAR M. J. W. RETGERS ")- 



IsTBODrcnox. 

Ce n'est que dans ces derniers temps qu'on a commencé 
à étudier les propriétés physiques des mélanges isomorphes, 
surtout l'indice de réfraction, l'angle des axes optiques, 
l'angle d'extinction etc. 

Dans les recherches de ce genre il fiant avoir à sa dis- 
position un certain nombre de mélanges isomorphes com- 
posés de deux substances et difTérant quant à la quantité 
des parties constituantes par des intervalles sensiblement 
^ux. n S&ut, par exemple, quand on se borne à l'étude 
des sels isomorphes tels que le sulfate ferreux et le sul£ftte 
cuivrique, qu'on ait une série de produits, différant autant 
que possible d'un nombre à peu près ^1 de centièmes 
(± 10, 20, 30 p.c etc) d'une des parties constituantes. 

Ce but n'est pas facilement à atteindre en faisant cristal- 



1) Thèse pour d>teiiir le grade de docteur es sdenœs à rUoiYersité de 
Leipôg W. EHOELHÂim. 1888. Zeitschrift fur physikalische Cbemie, m. p. 
497 et soi?. 
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liser la solution d'un mélange synthétique des sels à 
étudier, et en suivant la méthode usitée, d'après laquelle 
on analyse le sel après en avoir déterminé les propriétés 
physiques, on court le risque de beaucoup de travail 
superflu. 

n est donc désirable d'avoir une méthode, permettant de 
trier sans trop de peine les mélanges isomorphes qu'on a 
préparés et de les classer suivant les différences d'une des 
constantes physiques ; en d'autres termes il nous ÙLwt un 
moyen pour fractionner les corps solides qu'on va 
examiner, de même qu'on fractionne les mélanges des 
corps liquides volatils par la distillation. 

Cette méthode a été trouvée en effet; elle consiste dans 
la séparation d'un mélange des corps solides en le trans- 
portant dans un liquide plus dense et en y ajoutant suc- 
cessivement un autre liquide d'une moindre densité, jusqu'à 
ce qu'une partie de la matière surnage, tandis que le 
reste coule à fond. 

J'ai déjà décrit dans ce Recueil ^) cette méthode telle 
qu'elle a servi à M. Retoebs dans la détermination du poids 
spécifique de quelques sels inorganiques et il est donc 
superflu d'y revenir. 

Mais il est à remarquer, qu'elle permet en même temps 
de chercher la loi qui régit la variation d'une des propriétés 
les plus importantes des corps isomorphes, la densité, d'après 
la composition chimiqua On est en droit de s'étonner qu'en 
général, l'on ait beaucoup trop négligé la détermination du 
poids spécifique dans les recherches minéralogiques délicates, 
mais d'un autre côté on s'explique aisément ce fait en 
considérant que les méthodes employées étaient défectives 
et que les discordances des résultats obtenus n'étaient pas 
propres à inspirer beaucoup de confiance en la valeur de 
la connaissance de la densité. Ce n'est qu'après la découverte 
de la méthode de M.M. Thoijlet et GoLDScmaDT, qu'on a 



1) Tome Vm p. 340 et p. 391. 
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commencé à se servir de prédilection de la densité dans les 
recherches minéralogiqaes et pétrographiques. H n'en est pas 
de même dans les recherches chimiques ; et on trouve l'expli- 
cation do ce fait dans les divergences entre les chiffi*es don- 
nés par divers chimistes pour la densité d'un sel, divergences 
peu propres à inspirer de la confiance quant à la justesse 
des résultats obtenus. Cependant M. Betoers a démontré ^) 
que le désaccord signalé n'est pas dû aux défauts des métho- 
des pour déterminer le poids spécifique mais plutôt à l'im- 
pureté et à la non-homogénéité des matières employées. H a 
en même temps indiqué le moyen de parvenir à une pré- 
cision plus satisfaisante. 

Dans ses recherches sur les rapports entre le poids spé- 
cifique et la composition chimique des mélanges isomorphes 
il a préféré l'emploi de sels préparés artificiellement à celui 
des minéraux empruntés à la nature, parce qu'on est en 
état, en prenant des précautions particulières, de se procurer 
les sels mélangés à l'état pur et en proportion très différente 
des composés constituants. 

Pour que les mélanges isomorphes salins puissent servir 
à la recherche de la connexion entre la densité et la 
composition chimique, il faut qu'ils satisfassent aux condi- 
tions suivantes. 

P. Pureté et homogénéité parfaite au point de vue chi- 
mique et physique. 
2^. Une différence sensible entre les poids spécifiques des 

deux sels constituants. 
30. Une densité du plus lourd des deux sels inférieure à 

celle de l'iodure de méthylène pur. 
4P. La possibilité de détermiiier la composition du mélange 
par une méthode d'analyse très simple et très précise 
en même temps. Toute complication dans la méthode 
d'analyse (précipitation, filtration^ calcination etc.) doit 
être évitée. 



1) Ce Recueil Tome VIII, p. 340 et 391. 
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Quant à la manière d'exprimer la connexion de la den- 
sité et la composition des matières examinées l'autear s'est 
décidé pour des raisons spéciales à indiquer la première 
par le volume spécifique et la dernière par le poids en 
centièmes. 

En passant sous silence les détails communiqués par 
l'auteur sur les précautions à prendre dans la préparation 
des sels à examiner et sur la manière d'opérer, nous com- 
muniquerons les résultats auxquels il est parvenu. 

Série isomorphe K^SO^, (NH^), SO^. 

Analyse par la calcination du sel pur. 

P. S. de £380^ = 2.666. (Vol. spéc. = 0.3751); 
P. S. de (NHJa SO4 = 1.774 (VoL sp. = 0.5637). 





Composition 














»•. 


en 

centièmes 

de(NH,),SO,. 


P. S. 
calculé. 


P. S. 
trouvé. 


Différence. 


Vol. spéc. 
calculé. 


VoL spéc. 
trouvé. 


Différence. 


1 


5.45 


2.594 


2.574 


— 0.020 


0.3855 


0.8885 


+ 0.0080 


8 


8.33 


2.560 


2.578 


-[-0.018 


0.3906 


0.3879 


— 0.0027 


8 


15.03 


2.477 


2.474 


— 0.003 


0.4037 


0.4042 


+ 0.0006 


4 


18.45 


2.440 


2.461 


-|- 0.011 
-1-0.015 


0.4098 


0.4080 


— 0.0018 


6 


20.55 


2.417 


2.432 


0.4138 


0.4112 


— 0.0026 


6 


26.47 


2.353 


2.342 


0.011 


0.4250 


0.4270 


+ 0.0020 


7 


29.30 


2.822 


2.323 


+ 0.001 


0.4807 


0.4805 


— 0.0002 


8 


42.67 


2.195 


2.187 


— 0.008 


0.4556 


0.4572 


+ 0.0016 
-- 0.0002 


9 


66.85 


2.005 


2.004 


— 0.001 


0.4988 


0.4990 


10 


88.37 


1.878 


1.888 


+ 0.005 


0.5824 


0.5811 


— 0.0018 



En partant de ces chiffires on obtient la construction gra- 
phique suivante, dans laquelle on a pris pour ordonnées les 
volumes spécifiques et pour abscisses les centièmes en 
(NH^), SO4. Elle démontre clairement que la loi suivant la- 
quelle le volume spécifique dépend de la composition chi- 
mique s'exprime par une ligne droite et que par conséquent 

B€C, d. Tiao. Càim, d. Paj/i-Ba». 
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Série isomorphe Alun potassique. Alun thalleux. 

La préparatioD de cristaux irréprochables contenant les 
deux composés en proportion Tariable est beaucoup plus 
bcile que celle des mélanges isomorphes des sul&tes potas- 
sique et ammonique; il n'y a pas de difficulté sérieuse à 
obtenir des octaèdres purs et limpides pesant 60 à 100 
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milligrammes. Puisque les deux aluns ne différent pas 
beaucoup quant à leur solubilité dans l'eau, la préparation 
de mélanges isomorphes se fiait aisément par la synthèse de 
volumes variables d'une solution saturée des deux sels dou- 
bles constituants. Pour le cas en question le triage des 
cristaux, si important dans l'examen des mélanges isomor- 
phes des sulfates potassique et ammonique peut être omis. 

L'analyse des composés obtenus fut effectuée par la 
détermination de l'eau de cristallisation; cette méthode se 
base sur la différence assez considérable entre les quantités 
d'eau contenues dans les deux aluns purs. En effet l'alun 
thalleux contient 33.80 p. c, l'alun potassique 45.55 p. c. 
d'eau. Les poids spécifiques des deux sels doubles diffèrent 
de même très notablement, celui de l'alun thalleux étant 
= 2.318 et celui de l'alun potassique = 1.752.! 

H y a deux circonstances, dans le cas en question, qui 
ont une influence favorable sur l'exactitude de l'analyse, 
savoir: 1° la possibilité d'obtenir des portions relativement 
considérables de matière pure et 2° le manque d'hygrosco- 
picité du résidu calciné. 

Les résultats des expériences sont exposés dans le tableau 
suivant 



^1 


Composition en 

œntièmes. 
d*alan potassique. 


P. S. 
calculé. 


P. S. 
trouvé. 


Différence, 


Vol. spéc 
calculé. 


Vol. spéc. 
trouvé. 


Différence. 


1 


9.62 


2.248 


2.246 


— 0.002 


0.4448 


0.4452 


+ 0.0004 


2 


19.32 


2.182 


2.190 




- 0.008 


0.4583 


0.4566 


— 0.0017 


8 


31.15 


2.106 


2.110 




- 0,004 


0.4748 


0.4739 


— 0.0009 


f 4 


80.98 


2.105 


2.109 




- 0.004 


0.4751 


0.4742 


— 0.0009 


5 


83.70 


2.090 


2.070 


— 0.020 


0.4785 


0.4831 


-f- 0.0046 


6 


47.18 


2.012 


2.015 




- 0.003 


0.4970 


0.4963 


— 0.0007 


7 


53.86 


1.976 


1.985 




-0.010 


0.5063 


0.5038 


— 0.0026 


8 


56.16 


1.962 


1.966 




- 0.004 


0.6097 


0.5086 


— 0.0011 


2 


68.48 


1.89« 


1.898 





0.5269 


0.5269 





10 


72.42 


1.878 


1.877 


— 0.001 


0.5325 


0.5328 


+ 0.0008 


11 


75.18 


1.864 


1.864 





0.5365 


0,5365 





12 


84.54 


1.820 


1.821 




-0.001 


0.5494 


0.5491 


— 0.0008 



La cmutmctioo gnphique da œe réBoltsts est donnée 
dans la fignre suivante, oà les cmitiôines en alon potassique 
sont repiéseotée par les ibeciases rt les Toltiiues ^tédâqoes 
conespondants par les ordonnées. 
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s* et » M M MtAwAftMroB. 



En omettant l'expétieiice a". 5, où l'on a éridemment com- 
mis une erreur, l'on roit qae toos les résultats obtenus 
conconzeat à démontrer la proportionnalité entre le rolnme 
spédfiqae et la compo^tion chimiqne des mélanges isomor^ 
phes d'alon thalleox et d'alun potasàqaa 

Série isodimorphe Hg S0« -{- 7 aq . Fe SO^ 4- 7 H,0. 



Après que les recherches, dont nous venons d'exposer lee 
résultats, eussent prouvé la proportionnalité entre la com- 
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position chimique et le poids spécifique, M. Betgers désira 
appliquer la loi trouvée à l'étude d'un cas d'isodimorphie. 
A cet effet il choisit le sulfate magnésique et le sul&te 
ferreux dont le premier cristallise dans le système rhombi- 
qne et le second dans le système monoclinique. Il est vrai 
que la différence des poids spécifiques de ces deux sels n'est 
pas très considérable (1.898 — 1.677 = 0.221) mais par 
contre les mélanges isomorphes offrent l'avantage qu'ils 
s'obtiennent aisément sous la forme de cristaux très purs 
d'un poids de 50 — 100 milligr. et qu'on peut y déterminer 
une des parties constituantes, le sulfate ferreux par le 
titrage en employant une solution diluée de permanganate 
potassique. 

Les cristaux contenant les deux sels sont rhombiques 
quand le sulfate magnésique y paraît en majeure partie et 
monocliniques quand la teneur en sulfate ferreux est pré- 
pondérante. 

L'existence de ces deux sortes de cristaux n'est pas 
nécessairement liée à l'existence de l'isodimorphie ; en effet 
les adversaires de la théorie de l'isodimorphie admettent que 
les cristaux mixtes sont des mélanges d'individus cristallins 
composés de sulfate ferreux et de sulfate magnésique et 
que la forme cristalline du complexe dépend de la propor- 
tion des deux parties constituantes paraissant dans le mé- 
lange. Les défenseurs de la théorie indiquée au contraire 
admettent pour chaque sel une modification stable et une 
autre instable. 

Selon l'auteur la probabilité de cette dernière hypothèse 
repose sur le fait qu'on a pu obtenir artificiellement la modi- 
fication monoclinique du sulfate magnésique et que la nature 
nous fournit dans la tauriscite la modification rhombique 
du sulfate ferreux; mais la preuve directe, que le sulfate 
ferreux monoclinique ne fait pas partie des cristaux mixtes 
rhombiques n'a pas été donnée jusqu'ici. Or l'auteur a essayé 
d'élucider la question par la détermation du poids spécifique 
des mélanges isomorphes en partant du raisonnement sui- 
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vani Si les cristaux mixtes ne sont que des mélanges de 
sulfate magnésique rhombique et de sulfate ferreux mono- 
dinique, on devra trouver une proportionnalité rigoureuse entre 
le poids spécifique et la composition chimique dans la série 
entière des cristaux mixtes. — Si, au contraire, l'isodimor- 
phie existe, la proportionnalité indiquée ne se montrera pas, 
puisque les deux modifications cristallines du même sel 
n'auront pas le même poids spécifique. 

Remarquons au siget des deux sels en question qu'on ne 
réussit pas, comme l'a déjà constaté M. Bammelsbero ^), à 
obtenir une série complète de cristaux mixtes. Le chimiste 
allemand nommé ne pouvait obtenir des cristaux rhombiques, 
contenant plus de sulfate ferreux, que 1 mol. sur 3 mol. de 
sulfate magnésique; il lui était, au contraire, possible de 
préparer des cristaux monocliniques contenant un nombre 
égal de molécules des deux sels. Il y a donc suivant M. Ram- 
HELSBERO uuo lacupe dans la série des mélanges isomorphes, 
limités par des quantités de sulfate magnésique allant de 
60 à 75 centièmes exprimés en molécules. 

On pourrait peut-être incliner à alléguer ce fait comme 
un argument contre l'existence de l'isodimorphie directe des 
deux sels; l'auteur ne l'accepte pas comme telle et fixe 
l'attention sur le fait que deux sels éminemment isomorphes 
comme les dihydrophosphates potassique et ammoniques 
offirent la même particularité que les deux sulfates en 
question. 

Afin que les cristaux à examiner montrassent des 
divergences assez saisibles quant à leur composition, 
les divers produits obtenus par synthèse furent triés ap- 
proximativement par un fractionnement dans i'iodure de 
méthylène. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau sui- 



1) Kristallographische Chemie. 1. 434. 
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Tant (la température pendant la détermination du p. s. variait 
de 19^—21° C): 



N* 



Poids spéc 
déterminé. 



Poids du 

cristal 

en miUi- 

granunes. 



Teneur 

enFeSO^-f 7aq 

exprimée en 

milligrammes. 



Ck)mposition en centièmes de 



sulfate magnésique. 



sulfate ferreux. 



Cristaux monooliniques. 



1 


1.884 


162.7 


141.7 


5.72 


94.28 


2 


1.867 


97.9 


84.2 


18.99 


86.01 


S 


1.860 


251.8 


211.1 


16.16 


88.84 


4 


1.847 


284.8 


186.8 


21.08 


78.92 


5 


1.842 


277.1 


216.4 


21.94 


78.06 


6 


1.827 


67.4 


46.4 


81.16 


68.84 


7 


1.821 


108.8 


72.4 


83.45 


66.66 


8 


1.807 


129.7 


76.5 


41.02 


58.98 


9 


1.799 


266.6 


151.4 


43.21 


66.79 


10 


1.782 


62.7 


28.8 


' 54.07 


46.98 






Cristaux rhombiques. 




11 


1.711 


68.9 


12.0 


81.22 


18.78 


12 


1.697 


182.6 


15.7 


88.16 


11.84 


18 


1.687 


142.2 


8.8 


94.16 


5.84 



En prenant pour le p. s. du sulfate magnésique rhom- 
bique le chiffre 1.677 et pour celui du sulfate ferreux mo- 
noclinique le chiftre 1.898 et en calculant les p. s. des cristaux 
mixtes d'après la composition trouvée, on voit que les valeurs 
calculées diffèrent considérablement des valeurs trouvées 
et que presque tous les cristaux monocliniques offrent des 
différences positives, tandisque pour les cristaux rhombiques 
ces différences sont négatives. 

Or si l'on prend en considération que l'étude de cette 
série isomorphe admet une exactitude très satisfaisante dans 
la détermination des données nécessaires, on arrive naturel- 
lement à la conjecture que l'on n'a pas affaire ici à un 
mélange directement isomorphe des deux sulfates, mais que 
les deux parties constituantes ont toutes les deux un p. s. 
différent dans leurs modifications rhombique et monoclinique. 
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Une détermination directe du p. s. des deux modifications 
labiles peut seule prouver rigoureusement la justesse de 
cette dernière supposition. M. Retoers a essayé d'obtenir 
ces formes instables par la cristallisation d'une solution sur- 
saturée, mais il n'y a pas réussi H a en outre renoncé à 
vouer son temps à des expériences prolongées sur ce sujet, 
puisque les cristaux représentant la forme instable, se troublent 
bientôt, d'après les données à se sujet, quand on les sépare 
de leur solution. 

C'est pourquoi il a tâché de résoudre le problème d'une 
autre manière, c'est à dire, en déduisant par le calcul le 
poids spécifique du sulfate magnésique monoclinique du poids 
spécifique trouvé pour le sulfate mixte monoclinique riche en 
magnésie et en agissant de la même manière pour trouver 
le p. s. du sulfate ferreux rhombique. Si l'on calcule de 
nouveau les p. s. des cristaux mixtes examinés à l'aide des 
nombres trouvés pour le p. s. des modifications instables 
des deux sulfates simples et si les chif&es trouvés et 
calculés ofErent une concordance suffisante, le problème 
sera résolu. 

Les cristaux monocliniques les plus riches en sulfate mag- 
nésique que l'auteur pouvait obtenir en contenaient 53.5 — 
54.9 pet tandis que les cristaux rhombiques les plus riches 
en sulfate ferreux en contenaient 18.0 — 18.5 pet Comme 
l'on voit, ces résultats ne s'accordent pas avec ceux de M. 
Rammelsbero (48.5 pet comme limite du contenu en sulfate 
magnésique dans les cristaux monocliniques et 26.1 p.c. comme 
Umite de la teneur en suUate ferreux dans les cristaux 
rhombiques). 

Les expériences très concordantes sur la composition et 
le poids spécifique des cristaux monocliniques contenant 
+ 54 p. c. de Mg SO4 + ^ H3O donnaient pour résultat que 
les p. s. des deux modifications instables déduits par le cal- 
cul, sont les suivants: 

1.875 pour le sulfate ferreux rhombique 
1.691 pour le sulfate magnésique monoclinique 
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tandis que le p. s. da sulfate ferreux monoclinique est =: 1.898 
et celui du sulfate magnésique rhombique = 1.677. 

On déduit de ces chiffres les valeurs suivantes pour les 
volumes spécifiques des deux modifications de chaque sel. 

YoL spéc. du sulfate ferreux monoclinique (stable) 0.5269 

,, „ „ n n rhombique (instable) 0.5333 

n 9) 9) )) magnésique monoclinique (instable) 0.5914 

n ^ „ ^ ,, rhombique (stable) 0.5963 

En prenant ces chifEres comme base pour le calcul du 
voL spécifique des cristaux mixtes on arrive aux résultats 
consignés dans le tableau suivant 



N* 



Composition 

en 

centièmes de 

MgSO + 7 H.0 



P. S. 
trouvé. 



P. S. 
calculé. 



Différence 
de 
p. s. 



Vol. spéc 
trouvé. 



Vol. spéc 
calculé. 



Différence 

des 
Vol. spéc 



Cristaux mixtes monocliniques. 



1 
2 
S 
4 
6 
6 
7 
8 
9 
10 



11 
12 
18 



6.72 


1.884 


13.99 


1.867 


16.16 


1.860 


21.08 


1.847 


21.94 


1.842 


81.16 


1.827 


83.45 


1.821 


41.02 


1.807 


43.21 


1.799 


54.07 


1.781 



81.22 
88.16 
94.16 



1.882 
1.870 
1.861 
1.850 
1.847 
1.828 
1.823 
1.807 
1.802 
1.780 



+ 0.002 

— 0.008 

— 0.001 

— 0.003 

— 0.005 

— 0.001 

— 0.002 


— 0.003 
+ 0.001 



0.5308 
0.5356 
0.6373 
0.5415 
0.5429 
0.5474 
0.5492 
0.5533 
0.6558 
0.5618 



0.5815 
0.5346 
0.5375 
0.5405 
0.5412 
0.5470 
0.5484 
0.5533 
0.5548 
0.6617 



Cristaux mixtes rhombique s. 



— 0.0007 
-- 0.0010 

— - 0.0002 
-- 0.0010 
-^0.0017 
-- 0.0004 
-- 0.0008 


+ 0.0010 

— 0.0004 



1.711 


1.711 





0.5845 


0.6845 


1.697 


1.698 


— 0.001 


0.5891 


0.5889 


1.687 


1.687 





0.5927 


0.5927 





+ 0.0002 





La construction graphique suivante donne une image 
caractéristique du groupe isomorphe des sulfates magné- 
sique et ferreux. On y voit, que les observations diverses 
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se divisent sur deux lignes droites distinctes et que l'iso- 
dimorphie et l'existence de la modification instable dans les 
cristaux mixtes sont aussi rigoureusement démontrées que 
possible. 



rôiku^Êfiaf 



o.eoH 



MffSO^ ^■7aq,PôS0^i7af 







W ÈO 90 10 SO 60 70 80 90 m Ceniiàmes eiL 

BSgS0ii*7afj 



La proportionnalité rigoureuse tant dans la série rhom- 
bique que dans la série monoclinique donne en même temps 
une troisième preuve concluante de la loi énoncée concernant 
la connexion du volume spécifique et de la composition 
chimique des mélanges isomorphes. Le cas examiné nous 
montre que la détermination du poids spécifique peut servir 
quelquefois de critérium dans quelques cas délicats d'iso- 
morphie. 



Considérations théoriques. 

Quand on parcourt la littérature assez étendue concer- 
nant l'isomorphisme on s'étonne de la divergence des opinions 
sur les conditions à remplir pour que deux corps soient 
isomorphes. 

En effet voici les marques distinctives de l'isomorphisme 
indiquées séparément par divers savants qui ont étudié le 
phénomène. 
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1^ Ressemblance de la forme cristalline. 

2^. Analogie de la forme cristalline dans le même système 
cristallographique. 

8^. Proportionnalité à pen près égale des axes dans les 
formes cristaUines primitives. 

4^ Analogie de la composition chimique. 

5^. Égalité du volume moléculaire. 

6°. La propriété qu'ont quelques substances de contribuer 
à la formation d'un corps cristallin homogène. 

Quelques auteurs n'admettent l'existence de l'isomorphisme 
que dans le cas, où plusieurs de ces conditions soient rem- 
plies en même temps. 

Dans ce dédale d'opinions contradictoires on est en droit 
de se demander: En quoi consiste donc l'isomorphisme? 

M. MiTSCHEBLiOH qui découvrit le phénomène de l'isomor- 
phisme, releva tout d'abord les propriétés suivantes comme 
caractéristiques pour les substances isomorphes. 

10. Analogie de la composition chimique. 

2^. Analogie de la forme cristalline. 

3^. Le pouvoir de deux substances, de contribuer dans 
des proportions très variables à la formation 'de cris- 
taux homogènes. 

On a le choix de considérer ces trois conditions comme 
également nécessaires à l'existence de l'isomorphisme ou de 
donner la préférence à Tune d'entre elles. 

M. Betoebs en se basant sur l'isomorphisme très prononcé 
de l'albite et de l'anorthite, deux silicates de composition 
très diverse, se range parmi ceux qui n'exigent pas la 
coexistence des trois propriétés signalées comme marques 
distinctives par M. Mitscherlich. 

Or, si l'on tâche de considérer une de celles-ci comme 
décisive et d'attribuer une valeur secondaire aux deux autres, 
on voit tout de suite, qu'on ne saurait se baser sur l'ana- 
logie chimique ni sur l'analogie cristallographique, puisque 
les composés analogues du point de vue chimique ne [sont 
pas nécessairement isomorphes et que l'existence de l'isomor- 
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phisme fidt de même souvent dé&nt dans les sabstsnoesde 
fonne cristalline inalogne — tant reUdremoit an système 
cristallin qn*à la grandeur des angles. 

La troisième propriété a nne importance beaucoup plus 
considérable. Rappelons ici que déjà 3L Kcpp envisagea le 
pouvoir de former des cristaux mixtes homogènes comme 
la marque distinctive de Tisomorphisme, et que. suivant lui, 
l'analogie de la composition chimique et de la forme cris- 
talline étaient plutôt les conséquences que les conditions de 
llsomorphisme. Sur ce point M. Betgebs se range du côté 
de M. KoFP, mais il est d'avis qu*on ne saurait se fier trop 
exclusivement à ce caractère, puisqu'il est en défiiut dans 
quelques cas compliqués d'isomorjdiisme. D après son opinion 
on peut V subvenir quand, en se basant sur la propriété 
de former des cristaux mixtes homogènes, on prend en 
même temps en considération les propriétés physiques des 
mélanges isomorphes. 

Ce sont surtout des savants français, qui dans ces derniers 
temps se sont occupés de l'étude des corps isomorphes. 
Les résultats qu'ils ont obtenus sont consignés pour la 
plupart dans le Bulletin de la société française de miné- 
ralogie. 

L'auteur rappelle id le travail remarquable de M. Btfet, 
qui a mené à la découverte importante, qu'il y a proporti- 
onnalité directe entre la composition chimique et Tindice de 
réfraction des mélanges isomorphes, celui de M. Wtbouboff 
sur la connexion entre l'angle des axes optiques dans les 
mélanges isomorphes et leur composition chimique enfin les 
recherches admirables de M. Max Schuster concernant l'angle 
d'extinction des feldspaths natro-calciques. 

Tous ces travaux ont mené au résultat qu'il y a une 
connexion intime entre les propriétés physiques et la com- 
position chimique des mélanges isomorphes, connexion qui 
peut être représentée graphiquement soit par une droite, 
soit par une ligne courbe continue. Les recherches de l'auteur 
sur les poids spécifiques des cristaux mixtes, dont nous 
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venons de donner un exposé succinct, viennent encore à 
l'appui de cette loi, qui, selon l'auteur, peut être énoncée 
par ces quelques mots : 

Deux substances ne sont véritablement iso- 
morphes que si les propriétés physiques de 
leurs combinaisons cristallines mixtes sont 
des fonctions continues de leur composition 
chimique. 

On inclinerait peut-être à croire, que cette définition est 
une conséquence nécessaire de la théorie émise par M. Kopp, 
qui exige comme condition principale de Tisomorphisme le 
pouvoir de deux substances d'entrer en des proportions in- 
définies dans un cristal mixte homogène. Cela serait en effet 
le cas si Ton avait prouvé que ce pouvoir est toujours lié 
nécessairement à une variation correspondante des propriétés 
physiques, qui peut se représenter graphiquement par une 
courbe continue. 

Or cette preuve n'a pas été donnée. H serait possible 
par exemple que deux substances puissent cristalliser ensemble 
en des proportions indéfinies et que cependant la représen- 
tation graphique de la variation correspondante du poids spéci- 
fique ou de l'indice de réfraction produisit une ligne à points 
anguleux. Tel est le cas, à ce qu'il semble, pour les dolomites 
relativement aux carbonates calcique et magnésique, pour 
les sulfures et les arséniures du nickel et du fer, pour les 
sulfates potassique et sodique etc. Il serait à désirer qu'on 
étudiât à fond ces cas subtiles d'isomorphisme ; car ceux-ci 
contribueraient surtout à enrichir nos connaissances sur 
ce sujet 

H existe encore des cas d'un autre genre où la formation 
de cristaux mixtes homogènes ne peut pas donner de cri- 
térium absolu pour l'existence de Tisomorphisme. On ren- 
contre parfois des sels éminemment isomorphes, qui sont 
incapables de former une série continue de combinaisons 
mixtes. L'auteur cite par exemple les phosphates acides 
potassique et ammonique EH^^PO^ et (NHJ H^PO^) qui comme 
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M. Bdsebs Fa troaré par hasud. ne fonncnt des méUngeB 
îsomorpbeB que dans les limites 9 E — 1 XH^. SE — 2 SH^ 
et 9XH4— lE. SXH^ — 2E. 

Ainâ selon ro[ûnion de Tantenr il est pmdent dans 
Tétode de risomorphisme de ne pas se borner à la &calt6 
de former des cristaox mixtes homogènes comme marque 
distÛDctire mais de oonsid^«' comme critâriom décisif la 
continmtë dans la rq^irésentation graphique des propriétés 
physiques. 

Ce critérium cependant n'aura qu'une valeur proTisoire 
et il est probable que dans la suite on pourra le substituer 
par un autre plus précis. Peut-être amyera t-on à admettra, 
comme l'a déji énoncé 3L Mâîj.ittn qae dans les mélanges 
isomorphes les propriétés physiques des parties constituantes 
sont additiTes. 

En tout cas la proportionnalité des poids spécifiques 
semble indiquer que les cristaux mixtes sont des mélanges 
intimes mais purement mécaniques qui se forment sans 
aucune contraction ou dilatation quelconque, tandis que ces 
phénomènes se montrent généralement dans les mélanges de 
métaux (alliages) et des liquides. 

A. C. 0. 



tar la iétarmiaattea qaaatitatifs ie Ptelie aattevx et des 
matières ersaniques dans les eaax i^taUes, 

PAa IL L. YâN ITALUE ')• 

Les recherches faites par l'auteur, concernant la composi- 
tion des eaux potables de la Frise (province septentrionale 
des Pays-Bas), ont mis à jour quelques &it5 qui méritent 
d'être mentionnés. 



i) AidiiT. der Pharmacie. T. XXVIL 1889. p. 1009. 
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Acide azoteux. La méthode prescrite par la société 
pharmaceatique des Pays-Bas pour la détermination de 
l'acide azoteux consiste dans le titrage par le permanganate 
potassique. La solution de ce composé contient une quantité 
du sel anhydre correspondant à 0.1 gr. d'acide oxalique dans 
un litre). On ajoute à 100 c. c. d'eau 6 c. c. d'acide sul- 
furique dilué (125) et puis la solution de permanganate 
jusqu'à ce que la liqueur ait pris une légère teinte rougeâtre 
persistant après un espace de 6 minutes. 

L'auteur constata que cette méthode et celle de M.M. 
Feldhaus-Eubel ne donnèrent pas de résultats exacts. En 
effet il put se convaincre que des eaux ne contenant aucune 
trace d'acide azoteux semblaient accuser un contenu notable 
en AzgOs (9.6 mgr. par litre dans une expérience). Ce sont 
les matières organiques qui donnent lieu à ces fautes. En 
effet l'eau analysée par l'auteur provenait d'un terrain 
tourbeux et contenait 168 mgr. de chlore. (En général les 
eaux de la Frise contiennent beaucoup de chlorures). 

Matières organiques. H est notoire que le perman- 
ganate de potassium est décomposé par l'acide chlorhydrique 
avec formation de chlore libre. C'est pourquoi la société 
pharmaceutique des Pays-Bas prescrit de décomposer les 
chlorures par le sulfate argentique avant de procéder à la 
détermination des matières organiques par le permanganate 
potassique. On a raison de s'étonner que l'ouvrage deM.M. 
Tœmann et Gartner ^) ne fasse aucune mention de l'influence 
nuisible des chlorures. Cependant celle-ci n'est pas à mé- 
priser comme l'auteur pouvait s'en assurer. Une eau ana- 
lysée suivant la prescription de la société pharmaceutique 
contenait une quantité de matières organiques, correspondant 
à 227.7 — 233.7 m. d'acide oxalique par litre. La détermina- 
tion directe au moyen du permanganate, sans élimination 
des chlorures donna un chifEre beaucoup trop élevé pour le 



1) Die chemische und mikroskopisch-bakteriologische Untersuchung des 
Waaaen. 
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ooDteoa eo matières oiganiques. (:= 297 mgr. d'acide 

oxaliqiie). 

Jl a 0. 



Um aanella réacUaa ta tl^JB«lt 

PAS IL L TAN ITALUE % 

Une solution de thjmol (p. a dans Tean) additionnée de 
qndqoes gouttes de lessÎTe de potasse se colore &ï beau 
rouge, quand on y lyoute tant d'une solution d'iode dans 
lloduie de potassium que la liqueur ait pris une tonte 
jaunâtre et qu'on chaujGfo ensuite le mélange. La couleur 
rouge se fonce d'abord mais ne reste pas pennanenta L* 
réaction est très sensible et se produit aicore dans une 
solution dans l'eau à V»ooo- 

Plusieurs autres phénols que l'auteur a soumis à la même 
^Kreuve, donnèrent un résultat négatil 

A. a 0. 



1) AfdiiT fur Phannade T. XXVI (1889) p. S». 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur Paetlon de iniTpobromite de potassium snr la 

snoeinpIiéDjIaiiiide. 

PAR MM. s. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP '). 



INTRODUCTION. 

Dans un mémoire précédent nous avons déjà fixé l'atten- 
tion ') sur la grande mobUité, que montrent le chlore, le 
brome, le groupe hydroxyle et le groupe nitroso quand ils 
sont unis à l'azote. Les corps avec un tel groupement su- 
bissent souvent très-facilement une transposition moléculaire, 
dans laquelle l'élément ou le groupe négatif est remplacé 
par un élément ou un radical plus positif. 

Quand on représente Cl, Br, HO ou AzO par la lettre X, 
on a les transformations suivantes: 



1) Mémoire présenté à T Académie Royale des Sciences à Amsterdam, 
dans la séance du 25 Janvier 1890. 
S) Ce RecueU VIU, p. 173. 
Bêe, d, Traw, Ckum d. Payt-Béu. 
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— Az — X — Az — H 

I devient | 

= C — (CmHn+l) = C — (CmHnX) 

et 

— Az — X — Az — (CmHnH-l) 

I devient | 

= C — (CmHn+l) = C — X 

Nous avons admis cette dernière transformation comme 
première phase de la réaction qui a liea dans la solution 
alcaline des bromamides d'acides organiques monobasiques ^). 

n nous parut intéressant d'étudier les bromamides d'aci- 
des polybasiques ; en les soumettant à l'action de la potasse, 
nous espérions obtenir des migrations moléculaires pareilles 
à celles que nous venons de citer. La facilité, avec laquelle 
les amides de l'acide succinique peuvent être préparées, 
nous a &it examiner en premier lieu les bromamides de 
cet acide. Quelques expériences avec la succinamide nous 
ayant fait voir, qu'il ne serait pas facile de poursuivre 
dans ce cas la réaction dans ses différentes phases, nous 
avons fait agir l'hypobromite sur la succinphénylamide 

C^H^Oa^AzHC H ' ^ mémoire contient les résultats de cet 

examen; ils sont, à ce qui nous semble, en accord avec 
notre théorie. 

Avant de décrire nos expériences, il nous semble utile 
de donner un aperçu des résultats obtenus. 

La succinphénylamide se dissout dans une solution alca- 
line d'hypobromite de potassium, quand le sel et l'amide se 
trouvent en proportion moléculaire. En ajoutant un excès 
d'acide acétique au liquide, on obtient un précipité qui con- 
tient du brome. Nous n'avons pu purifier cette substance. 
Ses propriétés et ses réactions ne laissent cependant aucun 
doute que ce ne soit une bromamide, à laquelle on doit 

CHj — CO — AzH.CeH6 
donner la formule | , quand on assigne 
CHa — CO — AzHBr 

1) 1. c. 
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CHj, — CO — AzH.CeH5 
à la succiophénylamide la formule | 

CH3 — CO — AzHg 

On pourrait douter, si l'halogène est lié à Tazote du groupe 

amido ou à celui du groupe phénylamido ; or l'hypobro- 

mite de potassium n'agit presque pas sur la succinanilide 

C^'H^OiiAzR.C^'H.^)^ dans laquelle se trouvent deux groupes 

phénylamido, ce qui justifie la formule donnée dans le texte. 

La solubilité de la bromamide dans la potasse caustique est 

de même un argument en faveur du groupement AzHBr. 

La bromamide mentionnée se décompose en solution al- 
caline d'une manière fort remarquable. En chauffant douce- 
ment le liquide elle se transforme en un corps à fonctions 
acides, dont la formule est GjoH^sÂZsOj. L'atome halogène 
de la bromamide est remplacé par le groupe OH; en outre 
la molécule subit des transformations intramoléculaires. 

Parmi les résultats que nous a donné l'examen de ce 
corps nous signalons les suivants. En dirigeant un courant 
d'acide chlorhydrique à travers sa solution alcoolique ou en 
y ajoutant de l'acide sulfurique on obtient un éther com- 
posé qui est facilement décomposé par les alcalis. On peut 
déduire de ces faits, que la substance contient probablement 
un groupe carboxyle^). Quand on chauffe l'acide avec du 
chlorure d'acétyle il perd les éléments d'une molécule d'eau ; 
on obtient un dérivé neutre, que l'on peut cristalliser sans 
décomposition dans de l'eau ; les acides dilués ne le décom- 
posent pas non plus; par l'action des alcalis l'acide est 
jrégénéré. En fondant celui-ci avec de la potasse solide il se 



1) On croyait encore il n'y a pas bien longtemps qu'une substance à 
fonctions acides contient un groupe carboxyle, quand on peut la transfor- 
mer en éther en dirigeant un courant d'acide chlorhydrique à travers sa 
solution alcoolique. Dans les derniers temps on a cependant reconnu, que 
«{uelques phénols peuvent donner des éthers en les traitant de la même 
snaniére (voir BiiiiBEROBR et Althausse, Ber. d. Oeutschen Chem. Ges., 21, 
^. 1900). L'éther dont nous parlons dans le texte se décompose cependant 
^ facilement sous l'influence d'un alcali, qu'il ne peut être l'éther d'un 
phénol. 
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dégage d'abord de Taniline, puis de Tammoniaque. Quand 
on acidulé la masse après que l'aniline a passé, le liquide 
contient de Tacide /3-amidopropionique. Nous avons trans- 
formé ce corps en chloroplatinate de son éther éthylique et 
nous l'avons comparé au sel correspondant d'un acide 
/3-amidopropionique, qui avait été préparé par l'action de 
l'ammoniaque sur l'acide /3-iodopropionique. 

Par l'action de l'alcali sur la bromamide succinphénylami- 
que il se forme donc en premier lieu un acide GjoHjsAz^Os, 
qui est décomposé à son tour par une potasse caustique 
plus concentrée; un des produits de cette décomposition est 
l'acide jS-amidopropionique. En donnant à la bromamide 
succinphénylamique la formule mentionnée p. 34 on pour- 
rait admettre que la formation de l'acide amidopropionique 
eût lieu suivant les équations: 

la. CHj— CO— AzE-OeH^ CHa— CO- AzaCeHg 

I +H30= I +C08 + HBr 

CHa— CO— AzHBr CHg— AzH^ 

et B. CHj— CO— AzH.C«H5 CHa— COOH 

I +H30= I +CeH5.AzHa. 

CH,— AzHj CHj— AzHj 

L'anilide de l'acide j3-amidopropionique, qui est le pro- 
duit de la première phase de la réaction, se formerait de la 
même manière que les aminés par l'action de la potasse 
sur les bromamides des acides monobasiques. Cette réaction, 
due à ML Hoffmann^), a lieu suivant l'équation: 

n. CmHn— CO— AzHBr + lIfi=Cm^n—AzE^ + BrH + CO,. 

Les réactions la et II différeraient alors seulement sur ce 
point, que dans la première on pourrait isoler comme pro- 
duit intermédiaire l'acide CioEigAzOs, tandis qu'on n'a pas 
réussi à isoler des corps analogues par l'action de la po- 
tasse sur les bromamides des acides monobasiques. 

Mais en admettant cette manière de formation pour l'acide 
/3-amidopropionique, il nous semble difficile sinon impossible 



1) Ber. d. Oeutschen Chem. Ges., 16, p. 762. 
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de déduire pour l'acide CioHuAz^Oj une formule, qui soit 
en accord avec ses propriétés. Ces di£Bcultés disparaissent, 
quand on donne à la succinphénylamide la formule dissy- 

métrique 1 >o^ ^ * Rappelons que M. Auqkri) a 

CHa — C = 
démontré l'existence de l'amide succinique dissymétrique. 
On n'a alors qu'à admettre que la molécule de la bromamide 

I "^Q subit en solution alcaline une transpo- 

CHj — d = o 

sition moléculaire correspondant à celle, qui a lieu suivant 
notre théorie lors de la transformation en aminés desbrom- 
amides des acides monobasiques, pour arriver pour l'acide 
C10H1SÂZ9O3 à une formule, qui est en harmonie parfaite 
avec ses propriétés. Ajoutons, que cette formule a été con- 
firmée par la synthèse. 
Nous avons admis (voir p. 33), qu'en solution alcaline les 

K — Az — Br 
sels de potassium | des bromamides des acides 

= — R 

K — Az— R 
monobasiques se transforment en premier lieu en | 

= — Br 

Quand une migration moléculaire analogue a lieu pour le sel 

K - Az — Br 



de potassium O5H5.HAZ — — OHg de la bromamide succin- 

o< I 

= C — CHg 

K — Az — CHj 



phénylamique, on obtiendra le corps C,Hj.HAz — G — Br 

o< 

= OHa 

Il est facile à prévoir de quelle manière celui-ci se décom- 
posera dans la solution alcaline. Tandis que le brome est 



1) BoUetin de la Société Chimique, 49, p. 345. 
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remplacé par le groupe OK et Tatome de potassium uni à 
l'azote par un atome d'hydrogène, il y aura addition d'une 
molécule de potasse de telle manière, que la liaison entre 
deux atomes de carbone, qui avait lieu par l'entremise 
d'un atome d'oxygène, est rompue. On obtient le sel 
H — Az — CHa 

C^HsHAz ^^^Qg; , qui en perdant une molécule de 
OK — C — CH, 

0// 

H — Az CH, 

potasse se transforme ©ii n g; j{\j^ C = * ^ P^^ 

KOOC — CH, 

duit de la réaction est donc le sel de potassium 

AzH.C H 
^^<AzH.CH,!cH,.COOK ^® ''«'^^^ a-b-phényl-^uréidopro- 

pionique^) (acide phényl-jS-lacturamique). 

Observons en passant que dans le cas de la bromamide 
succinphénylamique la transposition que notre théorie sup- 
pose doit être intramoléculaire ; pour les bromamides des 
acides monobasiques elle pourrait au besoin être intermolé- 
culaire. 

Nous avons déjà fait mention de quelques propriétés de 
l'acide, auquel nous donnons la constitution de l'acide 
phényl-i3-uréidopropionique. Elles confirment cette interpré- 
tation. La formation de l'acide j3-amidopropionique par 
l'action de la potasse a lieu de la manière suivante. Dans 
la phase de la réaction qui est caractérisée par le déga- 
gement de vapeurs d'aniline le sel C0<2fH^çg^ cg^ cqok 

est formé; en ajoutant de l'acide chlorhydrique Tacide 

OH 
C0<^. HCH CH COOH ®^* °^^^ ®^ liberté. Comme acide 



1) M. Framchimont a proposé lors du congrès international de chimief 
réuni â Paris en 1889, de distinguer les atomes d*azote de Turée par les 
lettres a et b. Nous adoptons cette nomenclature, qui permet d'exprimer 
la structure de corps tels que celui qui est mentionné dans le texte. 
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carbamique celui-ci n'est pas stable et se décompose en acide 
carbonique et en acide jS-amidopropionique. Suivant cette 
interprétation le corps que nous venons de nommer en der- 
nier lieu n'est donc pas le produit direct de l'action de la 
potasse sur l'acide que nous avons préparé de la succin- 
phénylamide, mais il se forme seulement quand on ajoute 
un excès d'acide chlorhydrique. La substance que l'on ob- 
tient par l'action du chlorure d'acétyle sur l'acide phényl- 

uréidopropionique est l'uréide CO<y^ U ^ ^' '~ cn ^^^a » 

en solution alcaline celui-ci s'adjoint une molécule d'eau et 
r^énôre l'acide. 

Nous avons tâché de préparer synthétiquement l'acide 
a-b-phényl-/3-uréidopropionique. H nous paraissait probable 
qu'il se formerait en chaufEant un mélange en proportions 
moléculaires de phénylurée et d'acide /3-amidopropionique ; 
nous espérions que l'équation: 

CeHg— AzH— CO— AzHj + AzH,— CHa—CHa- COOH = 
= AzHs + CeHg— AzH— CO— AzH— CHa— CHa— COOH 

se réaliserait. Remarquons qu'on obtient l'acide hydantoïque 
par une réaction analogue en chau&ant un mélange d'urée 
et de glycocolle: 

AzHj— CO— AzHa + AzHj— CHa— COOH = AzHg + 
+ AzHa— CO— AzH— CHa-COOH. 

En effet en chauffant de la phénylurée avec de l'acide 
jS-amidopropionique il se forme entre autres produits un acide, 
dont la composition correspond à la formule CioHjgAzaOj, 
tandis que ses propriétés s'accordent entièrement avec cel- 
les de l'acide préparé de la succinphénylamide. 

Tandis qu'en solution alcaline la bromamide succinphé- 
nylamique se transforme en acide phényluréidopropionique, 
ainsi que nous venons de le dire, elle subit une transposi- 
tion moléculaire, quand on la chauffe avec de l'alcool. Le 
produit de la réaction est la succinparabromphénylamide. 
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que Ton obtient aussi en fhanïïant la bromamide à enrinm 
200'. La réaction suiTante a bea: 

CH,-C<fS^«^ CE, - C<-î^^^»^^ 

CH, — C = CH, — C = 

la tiansfonnadon par migration nKdécnlaire qm a lîea ici 

doit être langée panni les cas citéB pu S4, où im atome de 

brome et un atome dliydrogène changent de place. 

Une solotion alcaline dliTpobromite de potasanm disBont 

la sncdnparabromphénTlamide ; en ajoutant im adde on 

obtient un précipité qoi donne les réactions des bnMnamide& 

(Test sans doote la bromamide sacdnpaiabromphënTlamîqiie 

gyqj p^AzH-C^H^r 
^**a — ^^ AxHBr 
] X) V^^ ^^^'^ n aTons pa pon&r, pas 

CH, — C = 

jios que la bromamide saocinphénTlamique. Tuidis que 

cette dernière se transfonne en 8olati<m akaline en adde 

a-b-phéoTl-^nrÊîdc^iropioniqae, la bromamide nourdle donne 

par l'action de la potasse 1 adde a-b-parahromphënTl-^SHirÊtdo- 

pnipioDiqae 00<^ "^^'(^ _ ^ooff ^'*°* "'"^ 
pas soumis 1 adde brome à nn examen très-détaillé, pois 
qnll n*était pas à présumer que cette étude donnerait des 
résultats inattendus; en outre la prépanuion de Taddeof&e 
quelques difficultés. 

Par Faction de lliypobn>mite de potassium Tadde phé- 
nylurèidopropionique ainsi que son dérivé monobiomé sont 
iruisformés en des addes contenant plus d*un atome de 
brome; nous avons pu isoler un adde dibromé et un adde 
tribromé: 

Dans Tadde a-b-dibromphényl-|3-urSdopropionique les 
atomes de brome se trouvent dans les positions ortho et 
para reiativement à Tatome d*azote. En cbaufEuit cet adde 
arec de la potasse on obtient la dibromaniline (1.2.4). 

Parmi les addes phényluréidopropioniques bromes que 
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nous avons obtenus Tacide tribromé est celui qui peut être 
préparé le plus facilement Quand ou le chauffe avec de la 
potasse il se décompose de la même manière que les autres 
acides de cette cat^orie ; Tun des produits de décomposition 
est la tribromaniline, dans laquelle les atomes de brome 
sont distribués symétriquement dans le noyau phénylique. 
n ne peut donc pas rester de doute sur la constitution de 
cet acide. 

Nous divisons ce mémoire en trois chapitres. Dans le 
premier nous décrivons la préparation et les propriétés de 
la bromamide succinphénylamique, de la succinparabrom- 
phénylamide et de l'acide succinparabromphénylamique ; le 
second traite de l'acide a-b-phényl-jS-uréidopropionique et 
de quelques-uns de ses dérivés, tandis que dans le troisième 
nous donnons nos observations à l'égard des acides phényl- 
uréidopropioniques bromes. 



BROMAIODE SUCCINPHÉinrLAHIQnE, SUCCINFABABBOMPHÉNTLAIODE 
ET ACmS SUCCINPARABBOMPHÉNYLAMIQUE. 

Nous nous sommes procurés la succinphénylamide 

I ""^Q * dont nous avions besoin pour nos 

CH, — d = 

recherches suivant le procédé de M. Menschutein % La 
succinphénylimide, préparée en distillant un mélange d'acide 
succinique et d'aniline, fut chauffée au bain marie avec une 
solution alcoolique concentrée d'ammoniaque dans des bal- 



1) Voir p. 37. 

f) Annalen der Chemie und Pharmacie 162, p. 182. 
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Ions scellés à la lampe. Far ce traitement Timide est trans- 
formée en succinpbénylamide. 

A la température ambiante une solution alcaline d'une 
molécule d'hjpobromite de potassium dissout facilement une 
molécule de succinpbénylamide finement pulvérisée. En ajou- 
tant un excès d'acide à cette liqueur des aiguilles micros- 
copiques se déposent II est préférable de ne pas travailler 
avec des solutions trop concentrées; on dissout 15 gr. de 
succinpbénylamide dans une lessive contenant sur 300 gr. 
d'eau 18 gr. de potasse solide et 12 gr. de brome, on dilue 
avec 600 gr. d'eau et on acidulé avec de l'adde acétiqua 
Le précipité est filtré et lavé avec de l'eau. Nous n'avons 
pas réussi à purifier ce corps; il nous a été impossible de 
trouver un dissolvant qui le déposât inaltéré. Ses propriétés 
et ses transformations démontrent cependant que c'est la 
bromamide succinphénylamique. L'hypobromite agit donc sur 
la succinpbénylamide de la même manière que sur les 
amides des acides monobasiques ^). Suivant l'équation 

I ^ Vo^^' +KOBr = HaO+l ^ v^AzKBr 
CHj, — é = CH3 — C = 

le sel de potassium de la bromamide est formé dans la 
solution alcaline; en ajoutant de l'acide acétique la broma- 

rrrj p^^AzlLO^xls 

UII3 — ^<A7HRr 
mide succinphénylamique 1 ^O ^^ dépose. 

CHj — C = 
A l'état brut celle-ci renferme environ la quantité de brome 
que la théorie exige ; nous avons trouvé 30.3 et 33.5 °/oï 
tandis que suivant la formule elle doit contenir 29.5 jo- 
lies bromamides se dissolvent dans les alcalis ; quand on 
ajoute à une telle solution de Tiodure de potassium et un 
excès d'acide chlorhydrique, de Tiode se sépare % Le corps 



1) Voir ce Recueil 6, p. 374. 

2) Ce Recueil 6, p. 378. 
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dont nous venons de décrire la préparation se dissout de 
même dans une lessive de potasse et décompose l'acide 
iodhydrique avec séparation d'iode. Le phénol agit aussi sur 
la solution alcaline de la bromamide; au bout de quelque 
temps de la succinphénylamide se dépose, tandis que des 
phénols bromes restent en dissolution. 

Comme nous venons de le dire, nous n'avons pu purifier 
la bromamide par cristallisation ; elle est trop peu stable. En 
solution elle se transforme avec la plus grande facilité en 
succinparabromphénylamide. Dans cette réaction qui consiste 
en une transposition moléculaire un atome d'hydrogène et 
un atome de brome changent de place: 

H — Az — C5H5 H — Az — C^H^Br 

I I 

C — AzHBr C — Az H< 

^x^\. devient 

CH3 

I I 

CH3 — C = 

La solubilité de la succinphénylbromamide dans l'eau 
étant trôs-petite, il vaut mieux dissoudre celle-ci à chaud 
dans de l'alcool ou de l'acétone, pour la transformer en 
succinparabromphénylamide. Nous avons dissout d'ordinaire 
la bromamide que nous avions obtenue de 30 gr. de suc- 
cinphénylamide et que nous avions essorée autant que pos- 
sible à Taide de la trompe à eau dans 300 gr. d'alcool 
bouillant; par le refroidissement environ 30 gr. de succin- 
parabromphénylamide se déposent. 

En chauSant on peut aussi transformer la succinphényl- 
bromamide en succinbromphénylamide. La réaction a lieu 
à environ 200^ en même temps que la bromamide entre en 
fusion. Le produit n'est cependant pas aussi pur que celui 
qui est préparé selon l'autre méthode. 

La succinparabromphénylamide est très peu soluble dans 
l'éther et la benzine : l'eau la dissout peu à froid, davantage 
en chauffant. L'acétone et l'alcool bouillants la dissolvent 
aisément: par le refroidissement elle se dépose sous forme 
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d'aiguilles et de tablettes, qui fondent de 213® — 215° en se 
dôcomposant Pour l'analyse le corps fut recristallisé dans 
de Talcool et séché de 90^—100°. 

I. 0.3332 gr. donnèrent 0.1234 gr. H,0 et 0,5389 gr. CO3. 

II. 0.2600 „ „ 0.0961 „ „ „ 0.4254 „ „ 

m. 0.3453 „ „ 31 Va ce. d'azote à 18® et sous une 

pression de 752 m.m. 
IV. 0.3209 „ „ 0.1941 gr.AgBr et 0.0153 gr. Agi). 

V. 0.3226 „ „ 0.2136 „ „ „ 0.0059 „ ^ 

Calculé pour. Trouvé. 

CjoHiiBrAz^O, I n m IV V 

C 44.3 44.1 44.6 _ _ _ 

H 4.1 4.1 4.1 — — — 

Az 10.3 — — 10.4 — — 

Br 29.5 _ _ _ 29.3 29.5 

Four les analyses I, III et IV nous avons employé une 
amide qui avait été préparée en dissolvant la bromamide 
dans de l'alcool bouillant, tandisque pour II et V nous nous 
sommes servis d'une substance obtenue en chauffant la 
bromamide. 

La succinparabromphénylamide se dissout, comme la suc- 
cinphénylamide, dans une solution alcaline d'hypobromite de 
potassium; en ajoutant un excès d'acide on précipite une 
bromamide dont nous traitons plus amplement dans le 
troisième chapitre. 

Les produits de décomposition que l'on obtient en chauf- 
fant avec une lessive de potasse la substance que nous 
venons de décrire sous le nom de succinparabromphényl- 
amide prouvent, que ce corps a bien réellement la consti- 
tution que nous lui avions assignée. Une lessive dépotasse 
diluée et bouillante le dissout avec dégagement d'ammoniaque 



1) Les dosages de brome, qui se trouvent dans ce fnéaioii*e, ont été faits 
d*aprés la méthode de Carius. 
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et avec formation du sel de potassium de l'acide snccin- 
parabromphénylamique. L'éqaation suivante a lieu: 

CH, — c<f^^^«24B^^ CH, — CO — AzE-CjE^Br 

I ^o^ +KHO = AzH,+ I 

CH, -Ô = CH,-COOK 

Quand on continue à chauffer la solution alcaline, le 
liquide qui passe devient trouble; il dépose une huile qui 
se fige bientôt ; c'est de la parabromaniline. Le résidu alcalin 
contient de l'acide succinique. Le sel de potassium de l'acide 
succinparabromphénylamique se décompose donc de la ma- 
nière suivante: 

CHa— CO— AzaC^H^Br CH,— COOK 

I +KHO=C5H^Br.AzH8+ | 

CH3— COOK CHj— COOK 

Nous avons examiné les produits de décomposition que 
nous venons de nommer; voici les résultats auxquels nous 
sommes parvenus. 

L'acide succinique fut isolé de la liqueur alcaline en y 
lyoutant un grand excès d'acide chlorhydrique et en épui- 
sant le liquide à plusieurs reprises avec une grande quan- 
tité d'éther. Après avoir fait évaporer celui-ci, il resta un 
résidu qui fut lavé avec de l'éther et dissout dans un peu 
d'alcool; en ajoutant de l'éther un acide se déposa dont le 
point de fusion se trouva de 182^ — 184^ et qui montra les 
réactions caractéristiques de l'acide succinique. H présenta 
à l'analyse la composition G^EfO^. 

0.3260 gr. donnèrent 0.4817 gr. CO,i). 

Calculé pour C^H^O^. Trouvé. 

C 40.7 40.3 

H 5.1 — 



1) Le tube à chlorure de calcium s'étant brisé d la fin de Tanalyse Teau 
ne put être dosée. 



ukjvfrsityX 
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L'ammoniaqae fat séparée comme chloroplatinate d'ammo- 
nium, cristallisant dans la forme caract^istiqae ; l'analyse 
fit trourer 43.6 °/q de platine, tandis qae la théorie exige 

Dissoute dans Teau la parabromaniline se déposa par le 
refroidissement sous la forme de petits octaèdres dont le 
point de fosion se trouvait de 58^—60^. Nous avons pré- 
paré le solfiite de cette base, qui cristallisa d*ane solution 
aqueuse en tablettes; chauffées en tube capillaire celles-ci 
fondent de 230^ — 235^ en se décomposant et en se colorant 
en bleu. L'analyse donna les résultats suivants, 

L 0.3128 gr. séchés à 90^— 100° donnèrent 0.1632 gr. BaSO^. 



n. 0.2987 , „ „ „ 


„ 0.2465 gr. AgBr 




et 0.0052 gr. Ag. 


Calcalé pour 


Trouvé. 


(CeH»Br . ATiH,), HjSO^. 


I. n. 


HjSO* — 22.2 


21.9 


Br — 36.1 


36.4 



Le sul£Eite de parabromaniline a déjà été décrit par 
UuebnerI). D'après ce savant le sel se dissout à firoid plus 
facilement dans l'eau qu'à chaud. Gomme le nôtre ne mon- 
trait pas cette particularité nous avons préparé la parabrom- 
aniline suivant son procédé. Le point de fusion de la base 
se trouvait de 5SP — 61°; elle fut transformée en sul&tequi 
fondait de 226° — 228° en se colorant en bleu et en se décom- 
posant Ce sel était plus soluble dans l'eau chaude que dans 
l'eau froide; il s'est donc glissé une erreur dans le mémoire 
du chimiste allemand. 

En décomposant la succinparabromphénylamide avec de 
la potasse caustique on obtient comme produit intermé- 
diaire, ainsi que nous l'avons dit, de l'acide succinpara- 

CH^ — CO — AzH . CeH^Br 
bromphénylamique | qui se dépose 

CE, — COOH 

1) Annalen der Chemie und Pharmacie 209 p. 355. 
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quand on ajoute un excès d'acide chlorhydrique à la liqueur 
alcaline. Nous avons fait cristalliser l'acide brome à plusieurs 
reprises dans une grande quantité d'eau ; tant qu'il est impur 
il se dépose sous la forme d'aiguilles et de tablettes, à 
l'état pur il cristallise en aiguilles dont le point de fusion 
se trouve de 186® — 187°. Pour l'analyse la substance fut 
séchée de 90®— 100^ 

I. 0.3102 gr. donnôrent 0.1137 gr. H3O et 0.5017 gr. CO,. 

II. 0.5584 j, „ 24^ ce. d'azote à 15° et sous une 

pression de 766 mm. 
m. 0.3000 „ j, 0.2037 gr. AgBr et 0.0032 gr. Br. 

IV. 0.3144 „ „ 0.1063 gr. H^O et 0.5093 gr. COj. 

V. 0.3450 „ „ 0.2281 gr. AgBr et 0.0061 gr. Ag. 

Calculé pour Trouvé. 

CioHioAzBrOa L H. m. IV. V. 

C 44.2 44.1 — _ 44.2 — 

H 3.7 4.1 — — 3.8 — 

Az 5.2 _ 5.2 — — — 

Br 29.4 — — 29.7 — 29.4 

L'acide succinparabromphénylamique se dissout difScile- 
ment dans la benzine, l'éther et l'eau froide; il est un peu 
plus soluble dans l'eau chaude. Il se dissout facilement dans 
l'acétone et dans l'alcool bouillant. 

En ajoutant de l'azotate d'argent à une solution neutre de 
l'acide dans de l'ammoniaque diluée un sel d'argent se 
dépose. Pour l'analyse il fut séché de 90°— 100°. 

0.3479 gr. donnôrent 0.1607 gr. AgBr et 0.0056 gr. Ag 
en chauffant le sel avec de l'acide azotique fumant à 275^ 
pendant trois heures. 

Calculé pour CiQHgAzBrOjAg. Trouvé. 

AgBr = 49.5 49.— 

D'une solution diluée du succinbromphénylamate d'am. 



48 

moniam le chlorure de baryum précipite des tablettes et 
des aigoilles, le cblorare de calcium des tablettes; Tacétate 
de cuivre précipite d'une pareille solution un sel bleu-dair, 
le chlorure mercurique un sel de mercure cristallin. 

On peut encore préparer l'acide suodnparabromphényl- 
amique d'une autre manière. En dissolvant l'acide succin- 
phénylamique dans une solution alcaline d'hypobromite de 
potassium la réaction suivante a lieu: 

CH,- CO "AzR . CeHg CH,-CO-AjîH . C^K^Bt 

I +KOBr=H,0+ 1 

(ÎHa-COOH CH,-COOK 

En lyoutant de l'acide chlorfaydrique au liquide, l'adde 
brome se dépose. L'analyse lY (voir p. 47) a été fiiite avec 
un tel acide. 

On obtient l'acide succinphénylamique suivant le procédé 
de M. Menschuton ^) en chaufEEUit la succinphénylimide avec 
de la potasse caustique. On peut encore simplifier la pré- 
paration de l'acide succinphénylamique brome en dissolvant 
directement la succinphénylimide dans la solution del'hypo- 
bromite, à laquelle on a ajouté une quantité suffisante de 
potasse caustique. Llmide est transformée dans la liqueur 
alcaline en succinparabromphénylamate de potassium. L'acide 
qui a été employé pour l'analyse V avait été préparé de 
cette manière. 



1) M. Menschutein dit (Ann. d. Chem. u. Pharm. 162 p. 179) que 
l'acide pur se dépose sous forme d'aiguilles. Le nôtre formait des tablettes, 
même quand il avait été recristallisé plusieurs fois. Nous avons aussi, en 
suivant l'exemple de M. Menschutun, préparé le sd de calcium qui fut 
décomposé ensuite. L'adde purifié de la sorte cristallisait de nouveau en 
tablettes. Nous nous sommes convaincus par l'analyse qu'il était pur. 
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n. 

ACroE a-b-PHÉNYL-j3-l7RÉIDOPROPIONIQUE ET SES DÉRIVÉS. 

Bans le chapitre précédent nous avons décrit la trans- 
formation de la succinphényibromamide en succinparabrom- 
phényiamide. Une tout autre réaction a lieu quand on chauffe 
doucement la solution de la bromamide dans une lessive de 
potasse. L'atome de brome est alors remplacé par le groupe 
hydrox^yle, tandis qu'une transposition moléculaire a lieu 
en même temps, par laquelle un acide est formé dont la 
composition correspond à la formule GioRi^Azfig. On le 
précipite de la solution alcaline en ajoutant de Tacide chlor- 
hydrique. 

Une série d'expériences nous a fait voir, que l'on obtient 
les meilleurs résultats en opérant de la manière suivante. 
10 gr. de succinphénylamide sont transformés en bromamide ; 
on dissout ^) celle-ci dans une lessive de potasse obtenue 
en dissolvant 6 gr. de potasse solide dans 34 gr. d'eau; on 
igoute encore 50 ce. de potasse caustique (1 : 1) et on chauffe 
la liqueur pendant 2^9 heures de 55^ — 60^; en ajoutant 
alors de l'acide chlorhydrique en excès, l'acide organique 
formé est précipité. Celui-ci est encore assez impur; pour 
lui faire subir une première purification on le dissout de 
nouveau dans de la potasse et on le précipite par de l'acide 
chlorhydrique. On obtient en moyenne de 10 gr. d'amide 
8 gr. d'acide, ou 74% ^^ ^^ quantité qui pourrait se 
former suivant les équations 

CioHijAzjOs + KOBr = CioHnAzjBrOj + KOH 
succinphénylamide succinphényibromamide 
CioHiiAzjBrOj + KOH = CioHijA^jOj + KBr. 



1) On fiiit bien d'ajouter la lessive de potasse lentement à la bromamide 
et en agitant sans cesse. Cette solution doit aussi être mélangée très lente- 
ment avec la lessive de potasse concentrée. 

SêC d. Traw. Ckim, d, PajffBat. 
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Cet acide contient encore du brome. On le purifie en 
réduisant sa solution alcaline avec de l'amalgame de sodium. 
Parfois aussi nous avons pu préparer un acide pur en 
décomposant le sel de calcium ou le sel d'argent. 

Four l'analyse nous avons cristallisé l'acide dans de l'eau 
à différentes reprises. Il fut séché de 90^—100° 

L 0.3059 gr. donnèrent 0.1601 gr. H3O et 0.6485 gr. COa. 
II. 0.1848 gr. furent dosés d'après le procédé Kjkldahl- 
WiLLPAHRT. On obtint une quantité d'ammoniaque équi- 
valente à 17^/3 ce. d'acide sulfurique Yio normal, 
m. 0.2537 gr. donnèrent 28V3 ce. d'azote à 5° et sous une 
pression de 746 m.m. 



m. 



Calculé pour 




Trouvé. 


^icr^ia-^a^s* 


L 


n. 


C 57.7 


57.8 


— 


H 5.8 


5.8 




Az 13.5 




13.3 



13.5 

Il suit des expériences que nous communiquons plus loin 

(voir p. 60), que l'on peut aussi préparer l'acide par voie 

synthétique et que sa constitution est celle de l'acide a-b-phé- 

AzH C H 
nyl-/3-uréidopropionique ') C0<^^2 '_ \,^^ _ qh, - COOH î 

ses propriétés confirment cette interprétation. Nous avons 
déjà expliqué dans l'introduction comment à notre avis 
l'acide se forme de la succinphénylbromamide ; nous pouvons 
donc nous borner ici à renvoyer à cette partie de notre 
mémoire. 

L'acide phényluréidopropionique se dissout dans l'alcool, 
facilement à chaud, assez facilement à froid; il est aisément 
soluble dans l'acétone, l'eau chaude et l'acide acétique gla- 
cial chaud, difficilement au contraire dans l'acide acétique 
glacial froid, l'eau froide et l'éther, très-difficilement dans le 
chloroforme, la benzine et l'éther de pétrole. Les alcalis 



1) Voir la note p. 38. 
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caustiques et carbonates le dissolvent; quand ceux-ci ne se 
trouvent pas en grand excôs on peut le précipiter en ajou- 
tant de l'acide acétique, sans cela il faut employer un acide 
plus fort 

L'acide phényluréidopropionique parfaitement pur fond de 
171° — 172° avec dégagement de gaz (voir p. 53); d'ordi- 
naire on trouve le point de fusion à quelques degrés plus 
bas. L'hypobromite de potassium transforme l'acide en dérivés 
bromes (voir chap. III). L'acide cristallise en tablettes et 
en aiguilles. Nous avons examiné les sels de calcium et 
d'argent ainsi que Téther éthylique. 

Le sel de calcium fut préparé en ajoutant du chlorure de 
calcium à la solution aqueuse du phényluréidopropionate 
d'ammonium. Le sel se dépose en aiguilles concentriques; 
sa solubilité dans l'eau ne diffère guère à différentes tempé- 
ratures. Pour l'analyse il fut séché de 90° — 100°; il est 
alors anhydre. 

I. 0.3081 gr. donnèrent 31V8 c.c. d'azote à 7° et sous une 

pression de 750 m.m. 

n. 0.3831 gr. donnèrent 0.0477 gr. CaO. 

Calculé pour Trouvé 

(CioH„Az208)2Ca. L II. 

Az = 12.3 12.2 — 

Ca= 8.8 — 8.9 

Le sel d'argent est blanc, amorphe à ce qu'il paraît et 

assez stable à la lumière. Il se dépose quand on ajoute de 

l'azotate d'argent à la solution aqueuse du sel ammonique. 

Il fut séché pour l'analyse de 90*^—100° et commençait 

alors à noircir. 

L 0.3368 gr. donnèrent 0,1102 gr. HgO et 0.4632 gr. COg. 
IL 0.3945 „ „ 0.1351 „ Ag. 



Calculé pour. 
CioHiiAzjOjAg 

C 38.1 


Trouvé. 
I U 

37.5 — 


H 3.5 


3.6 — 


Âg 34.2 


— 34.2 
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Quand on dirige un courant d'acide chlorhydrique sec à 
travers la solution de Tacide phényluréldopropionique dans 
de l'alcool éthylique absolu, il se forme un éther que nous 
n'avons pu délivrer des dernières traces de chlore. Pour 
préparer un éther pur nous avons opéré de la manière 
suivante. A 4 gr. d'acide phényluréidopropionique dissous 
dans 20 ce. d'alcool et chauffés au bain-marie on ajouta 
20 gr. d'acide sulfurique concentré pur. On laissa le liquide 
en repos pendant quelques heures, on neutralisa avec de la 
soude et on recristallisa le précipité dans de l'eau en ajou- 
tant quelques gouttes de carbonate de sodium. L'éther se 
déposa sous forme d'aiguilles; séchées dans le vide sur de 
l'acide sulfurique elles ont présenté à l'analyse la composi- 
tion CioHiiAzjOs.CjHg. 

I. 0.2571 gr. donnèrent 0.1597 gr. EjO et 0.5724 gr. COg. 
II. 0.2902 „ „ 29Va ce. d'azote à 16° et sous une 

pression de 764 m.ra. 



Galcalé pour. 


Trouvé. 


CioH„AzsO,.C,H5 


I II 


C 61.— 


60.7 — 


H 6.8 


6.9 


Az 11.9 


11.9 



L'éther fond à 84° — 85°. A la température ambiante il se 
dissout facilement dans l'alcool, l'acétone, l'éther et la ben- 
zine, difficilement dans l'éther de pétrole. L'eau chaude le 
dissout aussi aisément Chauffé pendant quelque temps avec 
de la potasse caustique il se décompose; en ^joutant de 
l'acide chlorhydrique au liquide on obtient un précipité 
d'acide phényluréidopropionique. 

Quand on chauffe de l'acide phényluréidopropionique pen- 
dant quelques heures avec de l'eau à 140^ dans des tubes 
scellés, une réaction compliquée a lieu. En ouvrant les 
tubes, l'acide carbonique se dégage. Le liquide tient de 
l'aniline en dissolution, tandis que des cristaux se sont 
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déposés. Ces derniers sont de la diphénylurôe symétrique 
que nous avons cristallisée dans de l'alcool dilué et dont le 
point de fusion se trouvait de 231° — 234°. Nous nous som- 
mes convaincus par l'analyse que la substance était pure. — 
Quand on fond de Tacide phényluréidopropionique il y a 
aussi dégagement d'acide carbonique; en dissolvant le résidu 
dans de l'alcool dilué on obtient de même de la diphényl- 
urôe. Nous n'avons pas tâché d'approfondir la réaction, qui 
donne lieu à la formation de cette substance dans les deux 
procès mentionnés. 

En chauffant l'acide phényluréidopropionique avec environ 
le double de son poids de potasse caustique et autant d'eau 
de l'aniline se dégage. L'aniline est exempte d'ammoniaque, 
pourvu qu'on a soin d'empêcher une trop grande concen- 
tration de l'alcali en ajoutant de temps en temps de petites 
quantités d'eau. La base donna les réactions caractéristiques ; 
son point d'ébullition se trouva de 180° — 185° '), tandis 
qu'en analysant le chloroplatinate on trouva une teneur en pla- 
tine correspondant à celle qu'exige la formule (CeH5.ÂzH2.HCl)s 
PtCl^. — Quand on continue à chauffer après que l'aniline 
a passé, il se dégage de l'ammoniaque ; de ce qui reste dans 
la cornue après que ce dégagement a fini on peut isoler 
un acide volatil. La teneur en métal de son sel d'argent 
correspondait environ à celle de l'acétate d'argent (calculé 
64.6 7(h trouvé 63.4 7o)î cet acide n'a pas été étudié d'avan- 
tage. On peut isoler un acide azoté en ajoutant de l'acide 
chlorhydrique au contenu de la cornue après volatilisation 
de l'aniline et avant que l'ammoniaque commence à se dé- 
gager. Cet acide est l'acide /3-amidopropionique qui se forme 
de la manière suivante: 



1) Une petite partie avait un point d'ébullition beaucoup plus élevé. 
Comme nous avions employé pour ces expériences de l'acide phényluréido- 
propionique brut, contenant des traces de brume, il est à présumer que 
c'était de la bromaniline. 
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On ne s'étonnera pas de ce qae l'acide carbamique substitué 

^°<A?H-CH,-CH,-COOH "® P"^""® P*' ^^^ ^°^^' 
mais qu'il se décompose instantanément en acide jS-amido- 
propionique et en acide carbonique. En- effet ce gaz se 
dégage, quand le liquide prend une réaction acide. 

L'acide /3-amidopropionique fut isolé comme chlorhydrate 
de son éther éthylique. On opère de la manière indiquée 
par M. CuRTius pour le glycocoUe ^). On ajoute un excès 
d'acide chlorhydrique au résidu dans la cornue et on éva- 
pore le liquide à sec. On obtient de cette manière un mé- 
lange de chlorure de potassium et d'acide /3-amidopropionique 
auquel on ajoute de l'alcool absolu; à travers ce mélange 
on dirige un courant d'acide chlorhydrique sec ; l'acide azoté 
se transforme en chlorhydrate de Téther éthylique qui se 
dissout dans la liqueur. Après quelques heures de repos 
on sépare celle-ci par décantation du chlorure de potassium ; 
en évaporant le liquide on obtient le chlorhydrate encore 
impur et visqueux de Tôther éthylique de l'acide /3-amido- 
propionique ; sur de l'acide sulfurique la masse hygroscopique 
se solidifie bientôt 

Le chlorhydrate donne un chloroplatinate très-caractéris- 
tique; il se dépose quand on ajoute à une solution du 
chlorhydrate dans de l'alcool une solution alcoolique de 
tétrachlorure de platine (1 : 10). Nous avons dissous le sel 
double à chaud dans de l'alcool dilué qui contenait sur 
100 gr. d'alcool 6 gr. d'une solution aqueuse de tétrachlo- 
rure de platine (1 : 10); par le refroidissement il se dépose 
sous la forme d'aiguilles jaunes qui contiennent de l'eau 
de cristallisation. Cette opération fut répétée afin de séparer 



1) Journal fuer praktische Chemie, N. F. 87, p. 459. 



55 

une petite quantité de matière que le filtre n avait pas 
retenue la première fois. — En cristallisant le sel dans de 
l'alcool absolu on obtient des tablettes jaunes qui sont peut- 
être le sel anhydre. 

Sur de l'acide sulfurique les aiguilles perdent la majeure 
partie de leur eau de cristallisation; chauffées de 90° — 100^ 
elles deviennent anhydres. La teneur en eau différait dans 
diverses préparations; probablement une perte d'eau peut 
avoir lieu déjà dans des conditions favorables en séchant 
a iair. 

En analysant le sel anhydre les résultats suivants furent 
obtenus. 

L 0.5965 gr. donnèrent 0.1956 gr. HaO et 0.4014 gr. COg. 
IL 0.6291 „ „ 23 ce. d'azote à 10° et sous une 

pression de 753 m.m. 
m. 0.3456 „ „ 0.1048 gr. Pt 

IV. 0.2995 „ „ 0.3956 gr.AgCl et 0.0031 gr. Agi). 

V. 0.2549 „ „ 0.0770 gr. Pt 

VL 0.3613 „ „ 0.4725 gr. AgCl et 0.0072 gr. Ag. 



Calculé pour 
CHo.AzHo.HCl 



( I ) Ptci, 

\ CH,.COOC,H. / , 



Trouvé. 
I U m IV V VI 



C 18.7 18.4 — — — — — 

H 3.7 3.6 — — — — — 

Az 4.4 _ 4.3 _ — _ _ 

Pt 30.2 — — 30.3 — 30.2 — 

CI 33.- _ _ — 33,_ _ 33._ 

Le chloroplatinate de l'éther éthylique de l'acide jS-amido- 

propionique se dissout facilement dans l'eau, moins facile- 
ment dans l'alcool. Ces solutions se décomposent aisément. 



1) Le chlore fut dosé de la manière suivante. On ajouta à la solution 
aqueuse du chloroplatinate de l'amalgame de sodium exempt de chlore. Le 
platine une fois précipité on détermina le chlore dans la liqueur filtrée. 
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En tube capillaire le sel fond à 193° avec dégagement de 
gaz après s'être noirci à plus basse température. 

Le chlorhydrate de Téther éthylique de Tacide /3-amido- 
propionique est obtenu du chloroplatinate de la manière 
suivante. On dissout ce dernier dans de Teau, on précipite 
le platine avec de l'hydrogène sulfuré, on filtre et l'on évapore 
le liquide. Ou dissout ensuite le résidu dans de l'acétone; 
en ajoutant de l'éther pur le chlorhydrate se dépose sous 
forme de petits cristaux hygroscopiques. D'ordinaire on doit 
le dissoudre et le précipiter une seconde fois pour séparer 
entièrement les impuretés minérales. Pour l'analyse le corps 
fut séché sur de l'acide sulfurique. 

I. 0.3462 gr. donnèrent 0.2579 gr. HjO et 0.4938 gr. CO,. 
n. 0.3103 „ „ 0.2872 gr. AgCl et 0.0037 gr. Ag. 

Calculé pour 

CH3 . AzHg . Ha Trouvé. 

I 

CHj . COOC.Hg I. IL 

C 39.1 38.9 — 

H 7.8 8.3 

Cl 23.1 — 23.3 

Nous avons comparé le chloroplatinate que nous venons 
de décrire avec le sel correspondant que nous avions obtenu 
d'un acide /3-amidopropionique, préparé selon le procédé de 
M. Ë. MuLDER ^) par l'action de l'ammoniaque sur l'acide 
jS-iodo-propionique Nous nous sommes convaincus par l'ana- 
lyse que ce sel double était pur (V et VI p. 55 ont été 
faites avec un sel préparé de cette manière). Ainsi qui celui 
qui a été décrit p. 54 et 55 il se déposa de sa solution dans 
l'alcool dilué à l'état d'aiguilles jaunes et de sa solution 
dans l'alcool absolu en tablettes; les premières contiennent 
de Teau de cristallisation. Chauffé en tube capillaire le sel 
fond de 195"^ — 196^ en se décomposant, tandis qu'il avait 



i) Ber. d. Deulschen Chcm. Ges. 9 p. 1903. 
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déjà commencé à se noircir à plus basse température. Le 
point de fusion de ce sel diffère de 2^ de celui du chloro- 
platinate décrit auparavant; en considérant cependant que 
le degré de décomposition doit varier selon les circonstances, 
nous ne croyons pas qu'il faille attacher d'importance à cette 
petite différence. 

Quand on traite à chaud l'acide phényluréidopropionique 
avec du chlorure d'acétyle on obtient un dérivé qui n'a 
plus de propriétés acides. Sa formule est GiqHiqÂZsOs; eUe 
diffère de celle de l'acide dont il dérive en ce qu'elle con- 
tient en moins les éléments d'une molécule d'eau. La sub- 
stance fut préparée de la manière suivante. On chauffe l'acide 
avec les deux tiers de son poids de chlorure d'acétyle pen- 
dant une heure au bain-marie dans un tube scellé, on 
chauffe ensuite le contenu du tube pour chasser en partie 
l'acide chlorhydrique formé et on laisse refroidir. La masse 
solide est lavée avec une petite quantité d'acétone et cristal- 
lisée à plusieurs reprises dans de l'eau; à l'état pur le 
corps se dépose sous la forme d'aiguilles; tant qu'il est 
impur on obtient des aiguilles et des tablettes. Pour l'ana- 
lyse les cristaux furent séchés de 90*^ — 100°. 

L 0.2709 gr. donnèrent 0.1372 gr. HgO et 0.6298 gr. CO^. 
n. 0.2252 „ „ 28V3 ce. d'azote à 14° et sous une 

pression de 754 m.m. 



Calculé pour 


Trouvé. 


C.oHioAZjOj. 


I. II. 


C 63.2 


63.4 


H 5.3 


5.6 


Az 14.7 


14.8 



Chauffé en tube capillaire le corps fond de 23P — 234°; 
il ne se volatilise pas sans décomposition. Il est soluble 
dans le sulfure de carbone et dans le chloroforme; il se 
dissout difficilement dans la benzine et l'alcool, très diffi- 
cilement dans Téther et Téther de pétrole. L'acétone et l'eau 
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le dissolvent à chaud; par le refroidissement il se dépose 
en cristaux; la solution aqueuse est neutre. Il semble 
être assez stable envers les liquides faiblement acides; les 
alcalis au contraire le décomposent de suite. Une lessive 
étendue de potasse le dissout à la température ambiante 
avec formation du sel de potassium de l'acide phônyluréido- 
propionique. Quand on emploie pour cette expérience un 
volume connu d'une lessive de potasse titrée, on peut se 
convaincre en dosant l'excès d'alcali à la fin de l'expérience, 
que la quantité de potasse est entrée en réaction qu'exige 
l'équation : 

C10H10AZ3O3 + KHO = CioHiiAzjOsK. 

Nous avons déterminé le poids moléculaire de la sub- 
stance suivant le procédé de M. Raoult '), en la dissolvant 
à l'aide de l'acide acétique glacial. 

Poids moléculaire 
Acide acétique. Substance. Dépression, trouvé, calculé. 
13.1352 gr. 0.3872 gr. 0.58° 198 190 

13.4100 „ 0.3775 „ 0.55° 200 

12.5845 „ 0.4157 „ 0.61° 211 

La dépression trouvée est en accord avec la formule 
GioHioAzjOg que nous avions donnée à cette substance. 

Le même rapport existe entre le produit CjqHiqAzjOj, et l'acide 
phényluréidopropionique CioHjaAzgOj, qu'entre l'hydantoïne 

AzH-CO . „ 

^^"^AzH-CH, '* ^'''''*' hydantoïque CO<^glcjj^_cooH, 

AzH— CO 
ou entre r«-lactylurée C0<^ | et l'acide «-uréido- 

AzH— CH(CH,) 

propionique C0<^g»_ç2(CH3)-C00H- ^ P'"'^"^* ®" 



1) Nous nous sommes servis de Tappareil décrit par M. Eukman, Zeitschr. 
fur physik. Chemie II, p. 964. 
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question est la /3-lactylpbéuylurée, dont la formation peut 
être représentée par Téquation: 

COOH 

On pourrait donner à cette uréide le nom plus rationnel 
de a-pbénjlhydro-uracile ^), ou suivant la nomenclature de 
M. WmMAN ') celui de a-phényldiacidihydromiazine. 

Le phényihydrouracile a des propriétés faiblement alca- 
lines. En le cbauSant pendant trois beures dans des tubes 
scellés à 100^ avec le double de son poids de cblorure 
d'acétyle, il se dissout lentement et se transforme en dérivé 
acétylé. Celui-ci est obtenu plus facilement en cbauSant 
l'adde pbényluréidopropionique au bain-marie avec une 
quantité de chlorure d'acétyle supérieure à celle qui est 
employée pour la préparation du phénylbydro-uracile. Ce 
dérivé se forme probablement comme produit intermédiaire. 
Nous avons ajouté sur 1 partie d'acide 3 parties de chlorure. 
Aprôs avoir séjourné pendant trois heures au bain-marie 
les tubes sont ouverts. Le contenu est généralement liquide ; 
on chasse en chaufiant autant que possible l'acide chlor- 
hydrique et le chlorure d'acétyle; le résidu solide est dis- 
sous dans de l'acétone et précipité avec de l'éther. Ce pré- 
cipité est cristallisé à plusieurs reprises dans de l'eau; on 
l'obtient à l'état d'aiguilles, qui furent analysées après avoir 
été séchées à 90°— 100^ 

L 0.2531 gr. donnèrent 0.1243 gr. HgO et 0.5775 gr. COg. 
IL 0.3668 „ „ 377/3 ce. d'azote à 15° et sous une 

pression de 770 m.m. 



i) Voir la note p. 38. 

2) Journal fuer praktische Chemie N. F. 38 p. 185. La lettre a est em- 
ployée ici aussi dans le sens indiqué, p. 3S. 
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Calculé pour 


Trouvé. 


\j^^xL^^Ajlif^\J^, 


L n. 


C 62.1 


62.2 


H 5.2 


5.5 


Az 12.1 


12.3 



LVb-phénylacétylhydro-uracile fond de 135°— 138^ Sa 
solution aqueuse est neutre; en ajoutant de la potasse 
caustique et en chauSant elle se décompose aisément La 
réaction suivante a lieu: 

CioHjAzaOsCCoHjO) + 2 KHO = CjoHnAzaOsK -f CgHsO^K 

On peut s'assurer par l'analyse volumétrique en opérant de 
la manière indiquée p. 58, que la réaction a bien réellement 
lieu suivant cette équation. Nous avons aussi isolé l'acide 
acétique formé en ajoutant de l'acide sulfurique et en distil- 
lant; sa quantité correspondait avec la théorie. 

Dans les pages précédentes nous avons envisagé l'acide 
GjqHisÂzsOs qui avait été obtenu de la bromamide succin- 
pbénylamique comme acide a-b-phényl-j3-uréidopropionique, 
sans cependant prouver notre thèse décisivement Â ce qui 
nous semble nous avons trouvé ces preuves décisives dans 
la préparation synthétique de l'acide; quand on chauffe un 
mélange de phénylurée et d'acide /3-amidopropionique l'acide 
en question se forme suivant l'équation: 



Nous avons opéré de la manière suivante. Un mélange 
des deux corps en proportion de leurs poids moléculaires 
fut chauffé dans un tube de 135° — 140° dans un bain d'acide 
sulfurique. D'abord le mélange fond, pour se solidifier de 
nouveau après quelque temps ; on chauffe alors encore durant 
environ un quart d'heure. La réaction est accompagnée d'un 
dégagement de gaz qui se compose en partie du moins 
d'ammoniaque, tandisque des gouttelettes (aniline?) se dépo- 
sent contre les parois du tube. On traite le produit à froid 
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arec de la potasse caustique diluée, on filtre et Ton préci- 
pite Tacide phéayluréidopropionique en ajoutant de Tacide 
chiorhydrique au liquide. On purifie le corps en le cristalli- 
sant dans l'eau à différentes reprises. Pour l'analyse il fut 
séché de Ô0°— 100°. 

L 0.3060 gr. donnèrent 0.1678 gr. H3O et 0.6482 gr. CO3. 
IL 0.2583 „ „ 28V4 ce. d'azote à 573° et sous 

une pression de 759 m.m. 

Calculé pour Trouvé. 

CioHijAzjjOg. I. n. 

C 57.7 57.8 — 

H 5.8 6.1 — 

Az 13.5 — 13.6 

L'acide fondait en se décomposant à 167°; il cristallisait 
en aiguilles. Le rendement laissait beaucoup à désirer. 

L'éther éthylique de l'acide, fut préparé de la manière 
indiquée p. 52. Séché dans le vide sa composition correspon- 
dait à la formule C^qKhAzuO^ . CsHg. Le point de fusion se 
trouvait de 84°— 85°. 

0.2426 gr. donnèrent 0.1561 gr. HgO et 0.5417 gr. COg. 

Calculé pour 

CijH, sAzsOj . Trouvé. 

C 61.— 60.9 

H 6.8 7.1 

Nous avons aussi transformé l'acide en a-phénylhydro- 
uracile de la manière décrite p. 57. Après avoir été cris- 
tallisé dans de l'eau à différentes reprises il fondait de 
230°— 233°. Pour l'analyse il fut séché de 90°— 100°. 

0.1905 gr. donnèrent 0.0987 gr. H2O et 0.4394 gr. COj. 

Calculé pour 

CioHioAzgOs. Trouvé. 

C 63.2 62.9 

H 5.3 5.8 
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£q dissolvant l'arôide dans une lessive de potasse diluée 
et en ajoutant à cette solution de Tacide chlorhydrique, un 
acide fut précipité dont le point de fusion correspondait à 
celui de l'acide phényluréidopropionique. 



in. 

ACIDES a-b-MONO-, DI- ET TRIBBOMOPHÉNYLr/J-URÉIDOPROPIONIQUES. 

Ainsi que la succinphénylamide peut être transformée en 
acide a-b-phényl-/3-uréidopropionique, la succinparabroraphé- 

CH, - c<^H-C.H,Br 
nylamide (voir p. 43) 1 ^^o * donne Tacide 

CHs — d=o 

a-b-parabromphényl-/3-uréidopropîonique 

prx^AzH . GgH^Br 

^^^ AzH — CH, — CHj — COOH- 

Nous avons obtenu les meilleurs résultats en opérant de 

la manière suivante^). 27sgr. desuccinparabromphénylamide 

(1 mol.) furent dissous à la température ambiante dans 

une liqueur qui contenait sur 50 gr. d'eau IVsgr. de brome 

(1 mol.) et 2 gr. de potasse solide (4 mol.); en ^joutant un 

excès d'acide acétique au liquide il se déposa un précipité 

qui fut filtré et lavé avec de Teau. Ce corps est sans doute 

on, — ^< AzHBr 
la succinparabromphénylbromamide ! ^^o ^ 

CH, — d = o 

il n'était pas assez stable pour que nous eussions pu le purifier 
complètement De l'iode se sépare, quand on acidulé avec 



1) Peut-être le procédé, selon lequel Tadde est préparé, pourra-il être 
amélioré. Nous avons étudié la transformation de la succinbromphényl- 
bromamide lorsque cette catégorie de bromamides nous était encore peu 
connue. 
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de l'acide chlorhydrique sa solution alcaline, à laquelle on 
a ajouté de Tiodure de potassium. On transforme de la 
manière suivante en acide bromphényluréidopropionique la 
succinbromphénylbromamide. La bromamide obtenue de 2.5 gr. 
de succinparabromphénylamide fut dissoute dans un mélange 

de 50 ce. d'eau et de 5 ce. d'une lessive de potasse de 407o; 
on ajouta ensuite à la liqueur 60 ce de potasse caustique 
de 50 7o Gt l'on chauffa pendant une heure et demie de 
25*^ — 30*^. En ajoutant à ce liquide un excès d'acide chlor- 
hydrique l'acide a-b-parabromphényl-/3-uréidopropionique se 
dépose. Oénéralement la quantité d'acide brut obtenu s'éleva 
à environ la moitié de celle qui aurait pu se former suivant 
l'équation : 

CioHioBrgAzgOa + KHO = KBr + CioHnBrAzgOs. 

Ordinairement l'acide bromphényluréidopropionique brut 
contient des acides plus riches en brome. On le purifie en 
le cristallisant à différentes reprises dans de l'alcool dilué. 
Pour l'analyse il fut séché de 900—100°. 

I. 0.3114 gr. donnèrent 0.1207 gr. HjO et 0.4750 gr. COg. 
IL 0.3473 „ „ 0.2197 gr. AgBr et 0.0052 gr. Ag. 

IL 0.3065 . - 24»/. ce d'azote à 6° et sous une 



Tn. 0.3065 „ „ 


24V4 ce. 


d'azote à 6° et sous une 




pression 


de 761 m.m. 




Calculé pour 




Trouvé. 




CioHiiBrAzgOg 


I 


11 


III 


C 41.8 


41.6 


— 




H 8.8 


4.3 


— 


— 


Br 27.8 


— 


28.— 




Az 9.8 


.1^ 




9.9 



L'acide a-b-parabromphényl-/3-uréidopropionique se dissout 
à chaud assez facilement dans l'alcool; par le refroidissement 
il cristallise en aiguilles souvent aplaties. Il est très-peu 
solable dans l'éther et dans la benzine, peu soluble dans 
l'eau chaude; il se dépose de sa solution dans ce dernier 
dissolvant sous la forme de petites tablettes. L'acide acétique 
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glacial le dissout assez &cileinent à chaad. Quand ou chauSé 
l'acide dans un tube capillaire il commence à se décomposer 
à 229^ en dégageant des gaz après s'être ramolli à une 
plus basse température. En chaufiEant l'acide avec une potasse 
caustique très concentrée une huile se condense dans le 
récipient qui se fige bientôt Elle fut dissoute dans de l'acide 
chlorhydrique et précipitée de nouveau par de l'ammoniaque. 
Son point de fusion se trouvait de 59^ — 63^; c'était évi- 
demment de la parabromaniline. L'amalgame de sodium 
réduit l'acide en solution alcaline en formant de l'acide 
phényluréidopropionique. Ces réactions, de même que la 
manière dont il a été préparé, établissent pour l'acide brome 

la formule CO<^g l^'^f. ch, _ COOff ^<"" "*"»« 
examiné les sels de calcium et d'argent 

Le sel de calcium est très-volumineux ; il se dépose quand 
on ajoute du chlorure de calcium à une solution aqueuse 
de l'acide neutralisée par de l'ammoniaque. Séché à 100^ 
le sel est anhydre. 

L 0.2720 gr. donnèrent 0.1586 gr. AgBr et 0.0054 gr. Ag. 
n. 0.4278 „ „ 0,0941 gr. CaSO^. 

Calculé pour Trouvé. 

(CioHioBrAz,Os)2 Ca I H 

Br 26.1 26.3 — 

Ca 6.5 — 6.5 

On obtient le sel d'argent en flocons en ^joutant de 
l'azotate d'argent à la solution aqueuse du sel ammonique. 
Séché à 100^ le sel a présenté à l'analyse la composition 
CioHioBrÂZâOsÂg. 

L 0.4720 gr. donnèrent (mélangés avec du EaCraO;) 

0.1152 gr. H2O et 0.5249 gr. COs. 

IL 0.3442 „ „ 0.1518 gr. AgBr et 0.0055 gr. Ag. 

en chaufEuit le sel avec de l'acide 
azotique fumant à 275^ pendant 
trois heures. 
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Calculé pour Trouvé. 

CioHioBrAzjOsAg. I 11 

C 30.5 30.3 — 

H 2.5 2.7 — 

Br 20.3 ) — 46.9 



Ag 27.4 

En mélangeant rhypobromite de potassium et l'acide 
phényluréidopropionique en solution alcaline en proportion 
de leurs poids moléculaires ils ne forment probablement que 
des traces d'acide phényluréidopropionique monobromé; il 
nous a été du moins impossible de l'isoler. Nous avons 
obtenu au contraire un acide dibromé quoiqu'on petite 
quantité. Nous avons opéré de la manière suivante. Après 
avoir mélangé l'hypobromite contenant un excès de potasse 
et de sel de potassium de l'acide phényluréidopropionique 
on igouta un excès d'acide chlorhydrique au liquide alcalin ; 
les acides précipités furent cristallisés d'abord à plusieurs 
reprises dans de l'alcool; puis on les traita à chaud ayec 
de petites quantités d'eau. Le résidu fut dissous dans de 
l'eau bouillante et déposa par le refroidissement l'acide 
dibromphényluréidopropionique. 11 cristallise en aiguilles qui 
fondent de 20 P — 202^ en se décomposant Elles furent 
séchées pour l'analyse de 90° — 100°. 

L 0.4359 gr. donnèrent 0.5243 gr. CO3 ^). 



n. 0.4185 „ „ 


26 


ce. d'azote à 


6»/»' 


^ et sous une 




pression de 771 


m.m. 




m. 0.2301 „ „ 


0.2238 gr. 


AgBr 


et 0.0076 gr. Ag. 


Calculé pour 






Trouvé. 




CioHioBrtAzgO, 




I 


n 




m 


C 32.8 




32.8 


— 




— 


H 2.7 




— 


— 




— 


Br 43.7 




— 






43.8 


Az 7.7 




— 


7.6 







i) Par suite d^un accident Teau ne put être dosée. 
Bêc. d. TrM9. Ckim. d, Pays-Bas. 
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En chauffant l'acide phényluréidopropionique dibromé avec 
de la potasse solide (1 partie d'acide sur 2 parties de po- 
tasse) on obtient une dibromaniline. Nous avons employé 
pour ces expériences un acide tant soit peu impur; la di- 
bromaniline pouvait donc contenir de petites quantités 
d'aniline, de mono- et de tribromaniline ^). Nous l'avons 
purifiée de la manière suivante^). Elle fut dissoute à chaud 
dans de l'acide chlorhydrique passablement concentré; on 
la sépara de cette manière de la tribromaniline msoluble 
dans ce liquide. La liqueur fut évaporée et l'on ajouta de 
l'eau chaude au résidu; celle-ci enleva les chlorhydrates 
d'aniline et de monobromaniline et décomposa le sel cor- 
respondant de la dibromaniline qui demeura non dissoute. Pour 
ranalyse la dibromaniline fut cristallisée à plusieurs reprises 
dans de l'alcool dilué; elle fut séchée sur de l'acide sul- 
furique. 

0.2055 gr. donnèrent 0.2681 gr. AgBr et 0.0216 gr. Ag. 

Calculé pour Trouvé. 

CeHsBr2.AzH2 

Br 63.7 63.3 

La dibromaniline fond de 78^ — 81^. Le point de fusion 
et les propriétés de la substance prouvent que c'est l'o-p- 
dibromaniline ; l'acide dont elle a été séparée est donc 
l'acide a-b-orthoparadibromphényl-i3-uréidopropionique. 

Quand on dissout 1 molécule d'acide phényluréidopropio- 
nique dans un excès d'alcali et quand on ajoute 3 molécu- 
les d'hypobromite de potassium on obtient un acide phényl- 
uréidopropionique tribromé; on peut le précipiter de la 
solution alcaline en ajoutant un excès d'acide chlorhydrique. 
En diminuant la quantité de l'hypobromite à 2 molécules 
le même acide est formé. Ceci tient à ce que l'hypobromite 
agit plus facilement sur les acides mono- et dibromés que 



1) Voir p. 67. 

2) Voir Griess, Annalen der Chemie und Pharmacie 121, p. %61, 
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sur racide phényluréidopropionique lui-même. Cette règle a 
été confirmée à plusieurs reprises pendant le cours de nos 
expériences; la formation de l'acide phényluréidopropionique 
dibromé en est un exemple. On peut aussi obtenir l'acide 
tribromé en faisant agir l'hypobromite sur l'acide monobromé 
ou sur l'acide dibromé; la manière de préparation décrite 
en premier lieu est cependant préférable. Nous avons puri- 
fié l'acide tribromé en le cristallisant dans de l'acide acéti- 
que glacial. Il fut analysé après avoir été séché de 90® — 100®. 

L 0.3941 gr. donnèrent 0.0774 gr. H2O et 0.3926 gr. CO^. 
IL 0.2937 j, „ 0.3568 gr. AgBr et 0.0067 gr. Ag. 

m. 0.5163 „ „ 28 ce. d'azote à 12® et sous une 

pression de 754 m.m. 

Calculé pour Trouvé. 

CioHgBraAzgOs. L II. IH. 

C 27.— 27.2 — — 

H 2.— 2.2 — — 

Br 53.9 — 53.4 — 

Az 6.3 — — 6.4 

Chauffé lentement dans un tube capillaire cet acide fond 
de 219°— 220° en se décomposant; en chauffant plus rapi- 
dement le point de fusion peut être trouvé à une tempéra- 
ture plus élevée de quelques degrés. L'acide est peusoluble 
dans l'eau, dans la benzine et dans l'éther. Il se dissout 
plus facilement dans l'alcool et dans l'acide acétique glacial ; 
par le refroidissement il se dépose en aiguilles. 

L'amalgame de sodium réduit l'acide tribromé avec for- 
mation de l'acide phényluréidopropionique. En distillant 
l'acide tribromé (1 partie) avec de la potasse solide (2 par- 
ties) on obtient une aniline tribromée. Après l'avoir lavée 
avec de l'acide chlorhydrique très-étendu, elle fut cristallisée 
à plusieurs reprises dans de l'alcool dilué; elle se dépose 
de ce dissolvant en aiguilles. Séchée de 90° — 100° elle a 
présenté, à l'analyse la composition C6H2Br3.AzHo. 
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L 0.1906 gr. dïoiièreat 0J200 gr. AzBr ec 0.0041 gr. Ag. 
IL 0.53ià y ^ 19 CLCL d'aiote à 10= ec sous ane 

preaâon de ISS mjn. 

Ckkulè pour Troaré. 

CftHiBci.AzH. L n. 

Br 72.7 73L— — 

Al 4.3 — 42 

L*amliiie tribrooiée fiHid de 1??= — 134-. Cepotntdefdsion 
surpssse de quelques degrés cda: qui a été trooTé pour 
Fanilme tribromée srmécriqiie ^h nous sommes d'iris, qae 
Foo ne doit pas ttyher gnnde impoituice à cette àiBk- 
lence et qae notre sabstmnce est bîeQ U tribrommiline 
h} métri que L^acide décrit en dernier lieo est donc Ticide 
ft4>-sym.<rilm>mphénTi-3^iréidopi\>ptoniqiie. 



Xons derons U partie expérimentale de ce traTiil presqne 
tout entière à ]£]£ Tjlx BsimLSTssx: nous le remercions 
bien sincèrement de son x^e et de son dérouement. 

Amsterdam. JanTia* 1S90. 
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Propyl- et liopropylnitramine et leurs dérifëe* 

PAR M. J. C. Â. SIMON THOMAS. 



INTRODUCTION. 

Dans le cours de ses recherches sur les nitramines M. 
Franchimoxt a aussi préparé les nitramines acides, c. à d. 
les corps, dont un des atomes d'H de la nitramine : AzHg- AzO, 
est seul substitué par un groupe alkyle. Ces corps ont un 
caractère acide; on peut en faire des dérivés métalliques, 
qui par réaction ayec des combinaisons halogénées peuvent 
donner des nitramines disubstituées. 

C'est en suivant la méthode, que M.M. Franchimont et 
Klobbie^) ont employée pour la préparation de la méthyl- 
nitramine, que je me suis procuré la propyl- et Tisopropyl- 
nitramine, afin d'étudier les propriétés de ces homologues 
et d'examiner, quels radicaux organiques on peut y intro- 
duire en faisant réagir des combinaisons halogénées sur les 
dérivés métalliques. 

Dans cette recherche il me fallait de grandes quantités 
de pi'opyl- et d'isopropylamine et pour la préparation de 
ces aminés je me suis servi avec avantage de la méthode 
des M.M. HooGEWERFP et van Dorp *), qui est une modifica- 
tion do la méthode de M. Hofmann pour se procurer les 



1) Ce RecueU VII, 353. 

2) Ce Recueil V, 252 et VI, 373. 
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aminés par l'action du brome et de la potasse sur les amides. 

En opérant suivant le procédé de ces messieurs, le ren- 
dement en aminé est très satisfaisant, 80 — 90 7o de la quan- 
tité, que la théorie exige, et les aminés ne contiennent que 
des traces d'ammoniaque^). 

Pour la préparation de Tisopropylamiue on peut aussi 
suivre la méthode de M. GeLDscHMiDT *) qui a obtenu l'iso- 
propylamine par la réduction de l'acétoxime, mais dans ce 
cas le rendement en aminé est faible, seulement 25 7o ^^ 
la quantité, que la théorie exige, et l'aminé contient beau- 
coup d'ammoniaque. 



PRÉPARATION DB PROPTL- ET d'iSOPROPYLNITRAIHNE. 

Comme je l'ai déjà dit dans l'introduction, j'ai préparé ces 
corps suivant la méthode de M.M. Franchimont et Elobbie 
par uitration des uréthanes propyliques et décomposition 
des produits nitrés par Tammonique. 

D'après Schreiner') on obtient ces uréthanes en faisant 
réagir les aminés en solution aqueuse sur le chloroformiate 
de méthyle ou d'éthyle; j'ai employé le chloroformiate de 
méthyle et en refroidissant je l'ai ajouté à une solution 
aqueuse de l'amine d'environ 25 7o* ^ produit fut épuisé 
par l'éther, la solution éthérée séchée et distillée. Après 
distillation fractionnée j'obtins l'uréthane, bouillant entre un 
ou deux degrés, et le rendement fut 80 à 85 7o de la 
quantité, que la théorie exige. 

Le propy lamidoformiate de méthyle C3H7AZH. 
. CO2 . CH3 est un liquide incolore, d'une faible odeur péné- 



i) Voir pour les détails: Propyl- et Isopropylnitramine, Thèse pour ob- 
tenir le grade de docteur en chimie, par J. C. Â. Simon Thomas, Leide, iS90. 

2) Berl. Ber. XX, 728. 

3) Journ. f. prakt. Chem. [2] 21, 214. 
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trante, bouillant à 180^ soub une pression de 755 mm. Le 
poids spôcifique est de 0.992 à 15^. Les analyses donnèrent 
le résultat suivant: 

L 0.2164 gr. donnèrent 23.4 ce. d'Az à 18^, pression 

750 mm. à (P. 
H 0.2385 „ „ 0.451 gr. CO3 et 0.210 gr. H2O. 

IIL 0.251 j, „ 0.4743 gr. COg et 0.2169 gr. HjO. 

IV. 0.2133 „ „ 0.4028 gr. CO2 et 0.1874 gr.HsO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

L n. m. IV. 

— 51.62 51.54 51.50 C 51.28 

— 9.78 9.60 9.76 H 9.40 
12.32 _ _ _ Az 11.97 

L'isopropylamidoformiate de méthyle 
(CH3)2 . CHAzH . GO9 . CH3 est aussi un liquide incolore 
d'une faible odeur pénétrante, bouillant à 165^.5 sous une 
pression de 760 mm. Le poids spécifique est de 0.981 à 15^. 
C'est donc à la même température un centième plus bas 
que celui de son isomère. Les analyses donnèrent le résultat 
suivant : 

L 0.2138 gr. donnèrent 23.4 ce. d'Âz à 24^, pression 







753.5 1 


mm. 


à 0°. 


n. 0.2396 „ 


T) 


0.4462 


gr- 


COî et 0.2091 gr. H,0. 


III. 0.2532 „ 


n 


0.4723 


gr- 


COj et 0.2198 gr.HjO. 


Donc: 


Trouvé. 






Calculé. 


L 


n. 


ni. 






— 


50.79 


50.87 




C 51.28 


_^ 


9.69 


9.68 




H 9.40 



12.17 — — Az 11.97 

Pour les nitrer les uréthanes furent dissous dans l'acide 
azotique réel, dont on peut borner la quantité jusqu'à trois 
ou quatre fois celle du poids de l'uréthane. Ici j'ai remar- 
qué la première différence entre les dérivés propylique et 
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et isopropylique. Tandisque, pour éviter Toxydation, il suffit 
pour le premier de refroidir avec de l'eaû et d'ajouter goutte 
à goutte Turéthane à Tacide azotique en secouant conti- 
nuellement, il est nécessaire pour l'autre de refroidir avec 
de la glace, et d'ajouter l'uréthane très lentement à l'acide 
azotique en secouant sans cesse. Quand on ne prend pas 
ces précautions, une oxydation commence à se produire et 
peut devenir tellement violente^ qu'on perd tout le produit 
Probablement c'est l'atome d'H du groupe (CHj de l'iso- 
propyluréthane, qui est la cause de cette facile oxydation. 

La solution dans l'acide azotique fut versée sur des cris- 
taux de carbonate de soude, qui étaient seulement couverts 
d'un peu d'eau, en refroidissant II se sépara un liquide de 
teinte jaunâtre, et la solution fut épuisée par l'éther. La 
solution éthérée fut filtrée, l'éther distillé et le résidu placé 
sur l'acide sulfurique pour le sécher complètement 

De cette manière j'obtins le dérivé nitré immédiatement 
en état de pureté, et le rendement fut très satisfaisant: 
80 à 90 7o ^^ I& quantité que la théorie exige. 

Le propylnitramidoformiate de méthyle: 

C3H7Az<QQ ^ rru fut obtonu comme un liquide, presque 

incolore d'un odeur douce, particulière, il ne se solidifie pas 
même à — 20°. 
Les analyses donnèrent le résultat suivant: 

L 0.3195 gr. donnèrent 49.8 ce. d'Az à 20®, pression 

752 m.m. à 0°. 
IL 0.3073 „ „ 0.4163 gr. 00^ et 0.1899 gr. HgO. 

IIL 0.2923 „ „ 0.3988 gr. COg et 0.1692 gr. EjO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

I. 



17.64 



n. 


m. 






36.95 


37.21 


C 


37.04 


6.87 


6.43 


H 


6.17 




..._ 


\7. 


17.28 
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Le poids spécifique est de 1.187 à 15^. Ije corps n'est 
pas à distiller sans décomposition. Quand on le chauffe en 
tube capillaire dans un bain de paraffine, un dégagement 
de gaz commence à 139^, mais on peut le chauffer jusqu'à 
200^, sans qu'il fasse explosion. 

L'isopropylnitramidoformiate de méthyle: 

(CHs)s — CHAz<^QQ i-iT fut aussi obtenu comme un liquide 

incolore de la même odeur que son isomère. 
Les analyses donnèrent le résultat suivant: 

L 0.2466 gr. donnèrent 38.6 ce. d'Az à 25°, pression 

759 m.ra. à 0*^. 
n. 0.2199 „ „ 0.2917 gr. CO2 et 0.1309gr. HgO. 

m. 0.278 „ „ 0.3769 gr.COs et 0.1624 gr.HaO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

L n. m. 

— 36.64 36.97 C 37.04 

— 6.61 6.49 H 6.17 
17.44 — — Az 17.28 

Le poids spécifique est de 1.1585 à 15^ et beaucoup plus 
bas donc que celui de son isomère. Comme celui-ci il ne 
peut être distillé sans décomposition. Son point de décom- 
position est à 120° et le dégagement de gaz devient très 
fort de 130 — 140°, mais il ne fait pas explosion. 

Pour convertir les nitro-urôthanes en nitramines elles fu- 
rent dissoutes dans l'éther, et un courant d'ammoniaque sec 
fut dirigé dans cette solution. La combinaison de l'ammo- 
niaque avec la propylnitramine se précipita comme une 
masse cristalline, qu'il était facile de filtrer et de laver à 
l'éther pour enlever l'uréthane môthylîque. 

Au contraire la combinaison de l'ammoniaque avec l'iso- 
propylnitramine se sépara comme une masse gélatineuse, qui 
absorba beaucoup d'éther, et qu'il était par conséquent très 
difficile à purifier. 
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Le remplacement de Téther par le chloroforme oa la ben- 
zine ne donna pas de meilleurs résaltats. 

La combinaison des nitramines avec l'ammoniaque fat 
décomposée par l'acide sulfarique dilué (1 mol. d'acide et 
10 vol. d'eau) et la nitramine fut extraite par l'étber. Après 
évaporation de l'étber les nitramines restèrent comme des 
liquides, qui, même en les plaçant sur l'acide sulfurique, ne 
cristallisèrent pas à la température ambiante. 

De cette manière la propylnitramine fut obtenue directe- 
ment à l'état de pureté, comme le prouvent les analyses: 

L 0.2485 gr. donnèrent 58.6 c.c. d'Az à 22^.5, pression 

756 m.m. à 0^ 

n. 0.2784 „ „ 64c.c.d'Azàl8°,pr.760m.m.àO°. 

m. 0.2668 „ „ 0.3368 gr. COg et 0.1904 gr. H2O. 

IV. 0.2408 „ „ 0.3054 gr. CO3 et 0.1754 gr. EjO. 



Donc: 



L 



Trouvé. 






Calcula 


n. m. 


IV. 






— 84.54 


84.58 


C 


34.62 


— 7.93 


8.09 


H 


7.69 


26.55 — 


_ 


Az 


26.92 



26.46 

L'isopropylnitramine au contraire n'était pas pure, comme 
le prouvèrent les analyses, et sans doute c'est la difBculté 
d'en dégager tout l'uréthane méthylique, qui en est la cause : 

L 0.273 gr. donnèrent 61.2 ce. d'Az à 22.^5, pression 

766 m.m. à 0^. 
IL 0.238 „ „ 54 ce. d'Az à 22<^.5, pression 

764 m.m. à 0°. 
m. 0.2698 „ „ 61.5 ce d'Az à 23^, pression 

762 m.m. à 0^. 
IV. 0.2986 „ „ 0.3742 gr. COg et 0.2143 gr. HgO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

L IL m. nL 

— — — 34.18 C 34.62 

— — — 7.97 H 7.69 
25.55 25.78 25.76 — Az 26.92 
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Pour la purifier complètement elle fut convertie en son 
dérivé potassique par dissolution dans une solution aqueuse 
de carbonate de potassium, qu'elle décompose en dégageant 
de l'acide carbonique. L'uréthane méthylique resta libre et fut 
extrait par l'éther. Cet éther laissa après évaporation une 
petite quantité d'un liquide, qui se solidifia partiellement et 
qui donna avec des dissolutions alcooliques de potasse et de 
nitrate d'argent la réaction des uréthanes de M. Mulder ^). 

Le dérivé potassique fut décomposé de nouveau par l'acide 
sulfurique dilué et alors les analyses prouvèrent, que l'iso- 
propylnitramine était obtenue à l'état de pureté: 

L 0.2664 gr. donnèrent 63.6 ce. d'Az à 22^, pression 

762 m.m. à 0°. 
n. 0.2815 „ „ 0.3565 gr. CO, et 0.2028 gr. HgO. 

m. 0.2433 „ „ 0.3087 gr. CO2 et 0.172 gr.HsO. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

L IL m. 

— 34.68 84.60 C 34.62 

— 8.08 7.85 H 7.69 
27.12 ~ _ Az 26.92 



PBOPYLNTFRAMINB. CH3.CH2.CH2.AzH.AzO2. 

Ce corps, préparé de la manière indiquée, ne peut être 
distillé sous la pression ordinaire. Sous une pression de 
40 m.m. il distille sans décomposition de 128° — 129®; un 
dosage d'azote du produit complètement incolore et presque 
inodore fournit le résultat suivant. 

0.2065 gr. donnèrent 47.4 ce. d'Az à 18® et 766 m.m. 
Donc : Trouvé. Calculé. 

26.73 7od'Az 26.92 



1) Ce Recueil VI, 180. 
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Par la distillation le poids spécifique et la température 
de décompositioa ont un peu haussé. Le poids spécifique fut 
trouvé de 1.102 à 15^; chauffée à 142^ la propylnitramine 
dégage des gaz, rapidement à 150^. Par le refroidissement 
au moyen d'un mélange d'acide carbonique solide et d'éther, 
elle se cristallise et le point où elle fond fut trouvé entre 
— 23° et — 21°. Elle ne se colore pas sous l'influence de 
la lumière. 

Elle est peu soluble dans l'eau, néanmoins cette solution 
a une réaction nettement acide sur le papier de tournesol; 
elle peut être mélangée en chaque proportion à l'alcool et 
à l'éther. Elle décompose les carbonates avec dégagement 
de CO3. 

Le dérivé potassique, obtenu en dissolvant la 
nitramine dans la quantité exactement suffisante de potasse 
alcoolique et en le précipitant par l'éther, se présente sous 
forme de petites plaques nacrées. 

Le dosage de potassium fournit le résultat suivant: 

0.316 gr. donnèrent 0.194 gr. de K2SO4. 
Donc: Trouvé. Calculé pour CjHy.AzKAzOa 

27.52 % de K 27.47 

Ce composé est un peu hygroscopique ; 1.0858 gr. exposé 
sur un verre de montre à l'air du laboratoire augmentait 
en 24 heures de 0.078 gr. Chauffé sur une lame de platine, 
il s'enflamme en produisant une faible explosion. 

Sa solution dans l'eau a une réaction alcaline au papier 
de tournesol et donjie avec une solution de AgAzOj un 
précipité blanc; avec celle do CuSO^ un précipité bleu flo- 
conneux, avec HgClg un précipité lourd cristallisé, et de 
l'eau mère se déposent, après quelque temps, de petites 
plaques luisantes; avec Fe^Clg se forment des flocons rouge- 
brun, avec Pb(Az03)3 on obtient un précipité blanc, flocon- 
neux, avec ZnSO^ un précipité blanc, gélatineux, tandis que 
avec CaCls et BaCI? aucun précipité ne se montre même 
après quelque temps. 
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Le dérivé argentique, recristallisô par Teau bouil- 
lante, se présenta sous forme d'aiguilles très fines. Un dosage 
d'argent fut fait en le dissolvant dans l'eau à l'aide de 
quelques gouttes d'acide azotique, et en y ajoutant de l'acide 
chlorhydrique : il fournit le résultat suivant: 

0.1915 gr. donnèrent 0.1301 gr. d'AgCl. 
Donc: Trouvé. Calculé pour CsH7Az.Ag.AzO2. 

51.09 7o d'Ag 51.18 

Ce dérivé noircit à la lumière. Chauffé sur une lame de 
platine il détone assez fortement. 

Le dérivé plombique est très probablement souillé de pro- 
duits basiques, car les dosages de plomb donnèrent toujours 
un excédent. 

Le dérivé mercurique, recristallise par l'eau, fournit des 
prismes durs et transparents. 

La combinaison de la nitramine avec l'ammoniaque perd 
très facilement de l'ammoniaque, de sorte que les dosages ne 
donnèrent pas de résultats suffisants. 



CH3 

ISOPROPYLNTTR AMINE >CH — AzRAzOg. 

CHs 

Le corps brut, obtenu de la manière indiquée, fut distillé 
SOUS une pression de 10 mm.; il bout alors de 90° — 91°. 
Par cette opération le point de fusion et le poids spécifique 
montent un peu. Le produit distillé est complètement inco- 
lore; un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 

0.290 gr. donnèrent 68 ce. d'Az à 14° et 752 mm. 

Donc: Trouvé. Calculé. 

27.29 7o d'Az 26.92 

Le poids spécifique est de 1.098 à 15° et ne diffère donc 
que très peu de celui de l'isomère. Le point de fusion se 
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trouve à — 4P, il cristallise par le refroidissement en de 
longues et fines aiguilles. 

Il se décompose à 150^ avec dégagement de gaz, plus 
rapidement encore à 160^. Il est même possible que dans 
la distillation dans le vide, un commencement de décompo- 
sition a lieu, mais insignifiant en tout cas. 

L'isopropylnitramine ne se colore pas à la lumière. Elle 
est peu soluble dans Teau mais pourtant cette solution a 
une réaction acide. Elle peut être mélangée en chaque pro- 
portion à l'alcool et à Téther. 

Elle décompose les carbonates avec dégagement de GOg. 

Le dérivé potassique fut préparé de la même 
façon que son isomère (p. 76). Il se sépara d'abord à l'état 
liquide mais prit après quelque temps la forme solide; du 
liquide mère il s'en déposa plus tard une petite quantité en 
de longues et fines aiguilles. Un dosage de potassium four- 
nit le résultat suivant: 

0.3148 gr. donnèrent 0.1918 gr. K^SO^. 

Donc: Trouvé. Calculé pour C^KjAzKAzO^ 

27.31 0/^ de K 27.47 

Ce composé est très hygroscopique ; à l'air ordinaire il 
devient immédiatement humide et en 24 heures il est com- 
plètement liquéfié. En le chaufiEant sur une lame de platine 
il détone. 

Sa solution aqueuse a une réaction alcaline et donne avec 
une solution de AgAzOj un précipité blanc, floconneux, très 
volumineux; avec celle de Pb(Az03)s un précipité blanc, 
floconneux, se dissolvant dans beaucoup d'eau à la tempé- 
rature ordinaire, avec CuSO^ un précipité bleu clair non 
soluble dans l'eau, même à chaud; avec Fe^Cl^ des flocons 
rouge-brun; avec HgClg il produit un précipité blanc, cris- 
tallisé, se dissolvant dans l'eau chaude et cristallisant en 
plaques minces. 
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Le dérivé argentique se dissout dans Teau bouil- 
lante en se décomposant un peu ; par le refroidissement il 
se sépare en plaques minces. Un dosage d'argent fournit le 
résultat suivant: 

0.186 gr. donnèrent 0.126 gr. d'AgCl. 

Donc : Trouvé. Calculé pour C8H7.Az.Ag.AzO2. 

50.98 7o d'Ag 51.18 

Il noircit à la lumière. Chauffé sur une lame de platine 
il détone. 

La combinaison de l'isopropylnitramine avec l'ammoniaque 
forme toujours une gelée, que je n'ai pu obtenir dans un 
état propre à l'analyse. 



ACTION DES DÉRIVÉS HALOGÈNES d'hYDBOCABBUBES SUB LES DÉRIVÉS 
MÉTALLIQUES DES DEUX FROPTLNITRAMINES ISOMÈRES. 

Dipropylnitramine. Ce corps fut obtenu en fai- 
sant réagir soit le bromure de propyle sur le dérivé potas- 
sique, soit l'iodure de propyle sur le dérivé argentique de 
la propylnitramine ; dans ce dernier cas le rendement était 
suffisant 

En dissolvant la propylnitramine dans la quantité calculée 
de potasse alcoolique de 10 7o ^)i ^^ 7 ajoutant la quantité 
calculée de bromure de propyle et en chauffant le mélange 
à un réfrigérant ascendant, on voit après quelque temps du 
bromure de potassium se séparer et au bout de 8 heures 
la réaction semblait terminée. Par distillation on chasse l'al- 
cool qui cependant peut entraîner une petite partie de la 
dipropylnitramine. Le résidu contenait de la propylnitramine 
libre et fut traité avec une faible solution aqueuse de po- 
tasse puis épuisé par l'éther. Après évaporation de celui-ci 



1) Une partie du dérivé potassique se sépare dans ces conditions. 
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et dessiccation du résida liquide sur l'acide sulfurique, je 
Tai distillé sous pression ordinaire, ce qui ne se fait pas 
sans décomposition. 

La msgeure partie passant de 224 — 226^ (non corrigé) 
fournit par l'analyse des chiffres, suffisant à démontrer que 
la dipropylnitramine était obtenue mais indiquant en même 
temps qu'elle n'était pas pure. 

49.72 7o C, 9.90 7o H et 18.99 7^ Az au lieu de 49.32 C, 
9.59 H et 19.18 Az. 

L'iodure de propyle réagit violemment sur le dérivé ar- 
gentique de la propylnitramine. Pour modérer la réaction 
j'ai versé une couche d'éther sur le dérivé argentique et 
ajouté lentement la quantité calculée de l'iodure. A la fin 
j'ai chauffé encore quelque temps au bain-marie. Après fîl- 
tration, évaporation de l'éther et dessiccation du résidu li- 
quide sur l'acide sulfurique le rendement brut était d'envi- 
ron 90 7oî car 19 gr. du dérivé argentique et 17 gr. de 
l'iodure fournirent 12 gr. du produit au lieu de 13. Pour 
le purifier il fut soumis à une distillation fractionnée sous 
une pression de 10 mm.; le thermomètre placé entièrement 
dans la vapeur indiquait 76 — 79^. Il passa un liquide in- 
colore, qui même dans un mélange d'acide carbonique solide 
et d'éther ne se solidifia pas. 

0.216 gr. donnèrent 36.8 ce. d'Az à 13° et 736 mm. 
0.2216 „ „ 0.1982 gr. HsO et 0.4038 gr. CO». 

Donc: Trouvé. Calculé pour (C8H7)8Az.AzOj. 

49.69 C 49.32 

9.94 H 9.59 

19.49 Az 19.18 

Propylisopropylnitramine. Pour sa prépara- 
tion on employa les mêmes méthodes que pour son isomère 
précédent. Dans l'emploi du dérivé potassique le rendement 
ne s'élève pas même à un tiers de la quantité calculée. 
Mais même en prenant le dérivé argentique le rendement 
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en produit brut n'est que d'environ 70 ^/q. Il est plus que 
probable que la facilité avec laquelle l'iodure d'isopropyle 
se scinde en HJ et en propylône en est la cause, car en 
exécutant la réaction sous le toluône on remarque un déga- 
gement de gaz, se composant de protoxyde d'azote et d'une 
faible quantité d'un hydrocarbure non saturé, absorbable 
par l'acide sulfurique. 

La propylisopropylnitramine est un liquide incolore, d'une 
faible odeur éthériqua Distillée sous une pression de 10 mm. 
elle passe entre 65^ et 68^ (Thermomètre dans la vapeur). 
Elle ne se solidifie pas dans un mélange d'acide carbonique 
solide et d'éther. 

Les premiers dosages de carbone et d'hydrogône et celui 
de l'azote furent faits avec le corps préparé avec le dérivé 
potassique, le troisième avec le produit du dérivé argentique. 

0.2032 gr. donnèrent 34.6 ce. d'Az à 21° et 764 mm. 
0.2166 „ „ 0.191 gr. HaO et 0.3894 gr. COj. 

) 7) 



0.2347 „ „ 0.2074 „ 


« » 0.422 


Doac : Trouvé. 




Calculé pour 


L n. 




(GsH7)3Âz.AzOs. 


49.03 49.04 


C 


49.32 


9.79 9.82 


H 


9.59 


19.49 


Az 


19.18 



C'est le premier exemple d'une nitramine mixte 
aliphatique. Elle peut être obtenue aussi avec le 
dérivé argentique de l'isopropylnitramine et l'iodure depro- 
pyle; dans cette réaction il ne se dégage pas de gaz. 

Benzylpropylnitramine. Ce corps se produit 
en chaufEant une solution alcoolique du dérivé potassique 
de la propylnitramine avec du chlorure de benzyle; le ren- 
dement est &ible et le produit n'est pas absolument pur. 
Séparée et purifiée comme les précédentes cette nitramine 
contenait encore une faible trace de chlore. 

Elle distillait sous une pression de 40 mm. entre 200^ 

Mee, d. Trav. CAim. d. Faft-Bat, 
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et -205^ et était légèrement colorée en jaune. Par le refroi- 
dissement elle se prit en masse dure, dont le point de fu- 
sion se trouva entre 8^ et 10^. L'analyse fournit les résul- 
tats suivants: 

0.2748 gr. donnèrent 34.1 ce. d'Az à 20^ et 766 mm. 
0.3059 „ „ 0.204 gr. HaO et 0.6954 gr. CO9. 

Donc: Trouvé. Calculé pour >Az.AzOg. 

Uil3.Uil2.CH.3. 

62.00 C 61.86 

7.44 H 7.22 

14.31 Az 14.43 

Di-isopropylnitramine. En faisant réagir l'io- 
dure d'isopropyle sur le dérivé argentique de Tisopropylni- 
tramine, placé sous de l'éther, il se dégage une quantité 
notable de gaz consistant presqu'entièrement en protoxyde 
d'azote. Le rendement en diisopropylnitramine est très faible 
et le produit est souillé par l'isopropylnitramine, il faut donc 
le traiter par une &ible solution de potasse caustique, 
reprendre par l'éther et sécher. Par une distillation fraction- 
née sous pression réduite on finit par la purifier complète- 
ment C'est un liquide incolore qui ne se solidifie pas dans 
un mélange d'acide carbonique solide et d'éther. Sous une 
pression de 10 mm. elle distille entre 55^ et 57^ (Thermo- 
mètre dans la vapeur). 

Yoici le résultat des analyses: 

0.2351 gr. donnèrent 39.2 ce. d'Az à 18° et 766 mm. 
0.2214 „ „ 0.1988 gr. H2O et 0.4005 gr. COa. 

0.2613 „ „ 0.2293 „ „ „ 0.472 „ „ 

Donc: Trouvé. Calculé pour {Cs^7)2AzJlz09. 

49.34 49.30 C 49.32 

9.98 9.75 H 9.59 

19,41 Az 19.18 
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J'ai fait encore réagir Tiodore de propyle et le chlorure 
de benzyle sur le dérivé argentique de l'isopropylamine ; 
quoique je n'aie pas isolé les produits, j'ai pu aisément 
constater que la double décomposition a lieu sans aucun 
dégagement de gaz. Celui-ci se montre donc seul dans l'em- 
ploi de l'iodure d'isopropyle, qui doit en être la cause, 
ainsi qu'il a été dit p. 81. 



▲CnON DU CmX>BT7BE DE PICRTLE SXTB LKS DÉBIVÉS MÉTALLIQUES 

DES NrrRAMINES ACIDES. 

Le dérivé argentique de la propylnitramine fut traité avec 
une solution de chlorure de picryle dans le toluône, d'abord 
à froid puis à chaud, mais je n'ai pu constater aucune 
réaction ; il n'y avait pas de dégagement de gaz et j'ai pu 
aisément retrouvrer les deux corps employés, tandisque je 
n'ai pas trouvé de chlorure d'argent 

Puisque le dérivé argentique est un peu soluble dans 
l'alcool je l'ai fait encore réagir sur le chlorure de picryle 
en solution alcoolique et j'ai chauffé pendant trois heures. 
n avait noirci et contenait en effet du chlorure d'argent 
La solution alcoolique fournit des cristaux d'un jaune foncé ; 
mais ces cristaux n'avaient ni l'apparence, ni le point de 
fusion de la trinitrophénylpropylnitramine qui comme on le 
sait a été obtenue par M. v. Bombuboh ^) sous forme de 
plaques jaune clair se fondant à 97^. Les cristaux que j'avais 
obtenus ne fondaient pas encore à 250^. J'ai reconnu qu'ils 
se composaient de picrate d'argent. 

Enfin j'ai fait réagir le dérivé potassique sur le chlorure 
de picryle en solution alcoolique. Le liquide se colora en 



1) Ce Rec IV, 192. 
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rouge et sépara aprôs quelque temps des cristaux jaunes, 
qui lavôs avec un peu d'eau et d'alcool et séchôs ne fon- 
daient pas encore ù 250^. Chaufîée sur une lame de platine 
ils détonent fortement; je les ai reconnus pour du picrate 
de potassium. 

Ce résultat m'étonna beaucoup car M. v. Rombubgh ^) avait 
obtenu immédiatement la trinitrophénylméthylnitramine en 
faisant réagir le chlorure de picryle sur le dérivé potassique 
de la méthylnitramine en solution alcoolique. J'ai vérifié ce 
fait, en opérant dans les mêmes conditions où j'avais fait 
'réagir la propylnitramine, c'est à dire en employant un 
alcool de 90 ^/o, j'obtins de beaux cristaux de trinitrophé- 
nylmétbylnitramine fondant à 127^, 

Il résulte de ceci que la solution alcoolique du dérivé 
potassique de la propylnitramine se conduit comme si elle 
80 composait de EOH et de propylnitramine libre. Aussi en 
examinant le liquide dans lequel s'était déposé le picrate 
do potassium, j'ai retrouvé la propylnitramine. 

Quant aux autres nitramines acides j'ai examiné encore 
l'éthylnitramine et l'isopropylnitramine, mais ils ne m'ont 
fourni que du picrate de potassium en Msant réagir les 
solutions alcooliques de leurs dérivés potassiques sur le 
chlorure de picryle. 

Il parait donc qu'en solution alcoolique le dérivé potassi- 
que de la méthylnitramine seul subsiste, et on peut en 
déduire que le caractère acide de la méthylnitramine est 
plus prononcé que de ses homologes. 

L'jt-bromodinitrobenzine 1.2.4. ne réagit pas du tout 
sur le dérivé potassique de la propylnitramine en solution 
aloooliquo même i\ chaud. 



i) Ce Rec. Vlll, ilS. 
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ACTION DE CHLOBUBES d'aCIDES SUR LE DÉRIVÉ ARGENTIQUE 

DE LA FROPYLNITBAMINE. 

Déjà MM. Franchdiont et Elobbie^) avaient indiqué que 
cette réaction ne se passe pas d'une maniôre assez simple. 
J'ai tâché d'y jeter quelque jour. 

En premier lieu je me suis servi de chlorure d'acétyle 
débarassé autant que possible d'acide chlorhydrique, par 
une longue ébuUition et distillation sur le sodium. Aussi 
dans mes expériences j'ai pris tous les soins possibles pour 
empêcher l'accès de l'humidité. Si l'on fait arriver lentement 
le chlorure d'acétyle sur le dérivé argentique de la propyl- 
nitramine, qui se trouve sous de l'éther bien sec, une vive 
réaction a lieu immédiatement. On chauffa ensuite quelque 
temps au bain-marie, on filtra, et vaporisa l'éther. Le résidu 
qui avait l'odeur de l'anhydride acétique fut placé dans le 
vide sur de la potasse caustique; il diminua beaucoup, 
perdit son odeur mais le peu qui en restait fournit dans 
un dosage d'azote des chîffires se rapprochant de ceux qu'exige 
la propylnitramine elle-même. Dans une autre expérience on 
traita le résidu avec une faible solution de carbonate de 
3)0ta8sium et avec de l'eau et on le sécha sur l'acide sul- 
:ft]rique. Le liquide ainsi obtenu présenta aussi les princi- 
paux caractères de la propylnitramine, et environ la même 
^neur en azote. Le chlorure d'argent fut bouilli avec de 
3'eau et on retrouva alors environ un tiers de la quantité 
employée du dérivé argentique, qui se cristallisa par le 
ore&oidissement 

La réaction du chlorure d'acétyle sur le dérivé argentique 

^st accompagnée d'un fort dégagement de gaz se composant 

principalement de protoxyde d'azote ; un huitième du volume 

environ est soluble dans l'acide sulfurique, décolore l'eau 

. de brome, brûle avec une flamme claire et semble être du 



4) Ce Rec. VIII, 297. 
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propylône, ainsi qu'il a étô démontré dans une expérience 
où le toluône fut employé comme dissokant; 1.2 gr. du dérivé 
argentique fournirent 70 ce. de gaz. En admettant qu'un 
troisième resta inattaqué on aurait pu obtenir 84 ce. de 
protoxyde d'azote, si la décomposition de la combinaison 
cherchée — l'acétylpropylnitramine — eût eu lieu selon l'équa- 
tion suivante: 

CHsCO CH3 — CO 

>Az — AzOg = >0 + AzgO. 

Dans ce cas là l'acétate de propyle devrait se former 
comme second produit et en efiet en distillant- prudemment 
l'éther dans lequel la réaction s'était accomplie, j'obtins une 
petite quantité d'un corps distillant entre 97® et 105® et 
dont l'odeur rappella celle d'un éther acétique. Je n'ai cepen- 
dant pas réussi par distillation fractionnée à en isoler l'acé- 
tate de propyle absolument pur, en quantité suffisante pour 
l'identifier. 

En second lieu j'ai employé le chlorure de benzoyle. La 
réaction se passe de la même façon qu'avec le chlorure 
d'acétyle ; il y a dégagement de gaz consistant en protoxyde 
d'azote et d'un huitième de propylène; la quantité dégagée 
de AzgO est moindre qu'une molécule par molécule du 
dérivé argentique. 

Dans ce cas j'ai réussi à isoler par distillation fractionnée 
de l'éther, sous lequel la réaction avait eu lieu, un corps 
bouillant entre 223® et 226®, d'une odeur faible mais agréable 
et donnant à l'analyse le résultat suivant: 

I. 0.2579 donnèrent 0.1743 gr. H2O et 0.6879 gr. CO2. 
n. 0.2345 „ 0.1565 „ „ „ 0.628 „ „ 

Donc: Trouvé. Calculé pour 

I. n. CeHg . COOCsHy. 

72.75 73.03 C 73.17 

7.51 7.42 H 7.32 
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C'est donc le benzoate de propyle et la formation de ce 
corps, ainsi que du protoxyde d'azote, dans la réaction entre 
le chlorure de benzoyle et le dérivé argentique de la pro- 
pylnitramine, trouve une explication lorsqu'on admet que 
la benzoylpropylnitramine se dédouble au moment même 
de sa formation. 

En troisième lieu j'ai fait réagir le chloroformiate de méthyle ; 
d'abord parce que ce corps, qui contient le même groupe- 
ment C = que les chlorures d'acides, peut être considéré 
^Cl 

comme le chlorure de l'acide méthylcarbonique ; ensuite 
parce que MM. EaANcmMONT et Klobbie i) avaient facilement 
obtenu avec le dérivé potassique de la méthylnitramine le 
méthylnitramidoformiate méthylique selon l'équation: 

/Cl K CH3 .AzOg 

C = + Az . AzOa =^Az^ 
^OCH, I I 

CHs CO 

^OCHs 

J'ai employé le dérivé argentique de la propylnitramine 
et j'ai constaté qu'à la température ordinaire aucune réac- 
tion ne se produit avec le chloroformiate méthylique dilué 
avec du toluône ou de l'éther. En chauffant une réaction a 
lieu accompagnée d'un faible dégagement de gaz; lorsque 
j'avais employé l'éther comme dissolvant la réaction n'était 
que peu avancée aprôs cinq heures de chauffage, mais suffi- 
samment pour que je pusse constater la formation du pro- 
pylnltramidoformiate de méthyle. En employant le toluène 
comme dissolvant la réaction semble se passer plus facile- 
ment, peut-être parce qu'on opère alors à une température 
plus élevée. 

J'ai encore tâché de faire réagir le bromacétate éthylique 
sur le dérivé argentique de la propylnitramine tantôt dilaé 



4) Ce Rec. VIII 997. 
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de toluène tantôt d'éther. H font dumftr pour qu'une iSêO' 
tîon ait lien, il ne se d^age pas de gas mais la réaction 
est tellement lente qu'après deox joors il ne s'est fonné qœ 
de tiès petites quantités de bromnre d'argent. 



B É S U M É. 

Quant aux propriétés physiques des corps décrits dans ce 
mémoire on voit par le tableau suivant que les points 
d'ébullition des composés propyliques normaux sont tou- 
jours plus élevés que ceux des combinaisons isopropyliques, 
d'accord avec ce qu'on trouve en général 

Tableau L 



Point d*ébuUition 



propyle. 



isopropyle. 



Nom. 



180^ 
128-129° (40 mm.) 
76—79° (10 mm.) 



90- 
65- 
66- 



165° 5 

91° (10 mm.) 
•68° (10 mm.) 
60° (10 mm.) 



amidoformiate méthyliqne. 
nitramine. 
propylnitramine. 
isopropylnitramine. 



On y remarque aussi que les points d'ébullition des deux 
monopropylnitramines sont plus élevés que ceux des trois 
dipropylnitramines ; de sorte que par l'introduction du groupe 
propyle ou isopropyle le point d'ébullition baisse ainsi qu'on 
le remarque aussi dans les acides organiques auxquels on 
pourrait comparer les nitramines acides. 

Quant au point de fusion des nitramines acides connues 
on voit par le tableau suivant qu'il baisse lorsque le nombre 
d'atomes de carbone de l'alkyle augmente. 
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Tableau IL 



Nom. 


Point de fusion. 


mëthylnitramine. 

éthylnitramine. 

propylnitramine. 


37°— 38° 1) 
3° «) 
_ 23° 21° 


iflopropylnitramine. 


— 4° 



Cet abaissement est encore assez régulier lorsqu'il s'agit 
du groupe propyl normal tandis que le groupe isopropyle a 
une influence beaucoup moindre. 

Aucune des dipropylnitramines n'a été obtenue à l'état solide. 

En ce qui concerne les propriétés chimiques j'ai constaté 
que la propyl- et l'isopropylnitramine ont un caractère acide, 
ainsi que c'était démontré pour leurs homologues inférieurs. 
Elles décomposent les carbonates; parmi leurs dérivés mé- 
talliques il y en a qu'on peut recristalliser par l'eau tel 
que celui d'argent. Leurs combinaisons avec l'ammoniaque 
subissent une dissociation complote à la température ordinaire. 

Au moyen de ces dérivés métalliques, dont celui d'argent 
me semble présenter souvent quelque avantage, on peut 
préparer d'autres dérivés. 

J'ai constaté p. e. qu'on peut y introduire des radicaux 
alcooliques différents, mais qu'on ne réussit pas à obtenir 
des dérivés contenant un radical acide. La différence entre 
le premier terme de la série homologue des nitramines acides 
et le troisième se montra déjà dans l'action du chlorure de 
picryle, donnant la double décomposition avec le dérivé 
potassique de la méthylnitramine, tandis qu'il ne le fait pas 
avec celui de la propylnitramine. Dans l'action du chloro- ^ 
formiate éthylique sur le dérivé argentique où la double 



i) Franchimont et Klobbie, Ce Rec. VIII, 296. 
S) Framchimont et Klobbie, Ce Rec. YIII, 356. 
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déoompostion a lieo. mais très latîemeiit. on troare peat 
être Tanalope arec !a médiTbkîzmiiîne, 4ûiu le déÔTé potas- 
sqne réagit fiKdiasenL 

L'actîoD des cfabiimes d'addes sur le dénTé az;sentiqiie 
OQAdait à deux prodoits pdndpaux : le protoxrde d*azote 
et on écher. qui pearent être des prodniis de dédouble- 
ment de la nitzamine. contenant un radical adde (p. S6). 



APPENDICE 

Le poids moléculaire d'aucune des nitnunines n*a été 
déterminé jusquld. Je l'ai &it pour deux d'aitre elles selon 
la méthode de X. Rioru. Je me suis serri de F^ipardl et 
du thermomètre décrits par IL K Bbcexass^). Le dissol- 
Tant que j*ai «nplové est la benzine, dont rabaissement 
moléculaire du point de congâation est de 49^ sdon X. Ràonj*, 
Taleur dont s'est seni aussi M. Bbcexaxs. La benzine dis- 
tillée sur du sodium arait un point de fusion iuTariable. 

J'ai choisi 1^. la trinitrophénvlméthylnitramine obtenue 
par synthèse, avec la méthylnitramine et le chlorure de 
picryle, 29, Fisopropylnitramine pure du point de fusion — 4^. 

Yoid les résultats obtenus. /> est le nombre de grammes du 
composé dans 100 p. du dissolTant a l'abaissement observé 
du point de congélation et M. le poids moléculaire trouvé. 



p. 


a. M. 


1®. TrinitropbéaTlniéthjliiitnmiDe, poids moléc cdc 287. 


1.^2 


0.30 300.8 


2.545 


0.43 ; 290 


2«. Isopropj] 


initramine, poids molécalaire — 104. 


1.039 


0.48 


106 


1.869 


0.77 


119 


3.079 


1.15 131 


5.546 


1.77 ' 153.6 


i) Zeitacfar. f. phTsik. 


Chem. IL p. C>38. 
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On voit que le poids moléculaire trouvé du premier de 
ces corps, dans les limites des concentrations employées, 
correspond assez bien à celui qu'on calcule de la formule. 
La faible solubilité du composé dans la benzine ne permit 
pas d'employer des concentrations plus fortes. 

Pour risopropylnitramine on trouve le poids moléculaire 
calculé lorsqu'elle est en solution faible. Avec les solutions 
de plus en plus fortes le poids moléculaire est trouvé de 
plus en plus élevé, phénomène qu'on a déjà souvent con- 
staté avec d'autres corps. 

Laboratoire de chimie organique 
Loi de, février 1890. de VTJniversitc. 



Le glyool tétraméthylénfqne. 

PAR M. P. J. DEKKERS. 



Le glycol butylénique biprimaire CH3OH — CHj — CHs — 
— CHjjOH étant le seul des quatre isomères dérivant du 
butane normal qui était resté inconnu jusqu'ici, j'ai tâché 
de le préparer et j'y ai réussi, ainsi que je vais le décrire 
en même temps que mes essais, qui ont échoué. 

D'abord je tachai d'obtenir son dibenzoate en faisant réagir 
un métal sur le benzoatechlorure d'éthylène, dans le but 
d'enlever le chlore à deux molécules et de souder ensemble 
les deux restes; puis j'ai essayé de remplacer les groupes 
AzHs de la tétraméthylônediamine par OH au moyen de 
l'acide azoteux; et enfin j'ai décomposé la tétraméthylône- 
dinitramine par l'acide sulfurique dilué, réaction analogue 
à celle que M.M. FRANcmMOMT et Ex.obbie ^) ont observée avec 
l'éthylènedinitramine. Cette dernière méthode m'a fourni 
le glycol désiré. 

a. Béaction du sodium sur le benzoatechlorure d^éthyUne, 

Comme je viens de le dire je tâchai de me procurer de 
cette manière le dibenzoate du glycol tétraméthylénique et 
je préparai le benzoatechlorure d'éthylène en faisant réagir 



1) Ce Rec. 7, p. 246. 
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l'acide chlorhydrique sur un mélange d'acide benzoïque sec 
et son demi poids du glycol éthylénique chaofiê à 100^ C, 
ainsi que M. Maxwell Simpson^) l'a décrit 

Le produit purifié est un liquide incolore, d'une odeur 
peu pénétrante, qui a son point d'ébullition à 261 — 262^ C. 
(le tberm. dans la vapeur) sous une pression de 770 m.m. 

Le sodium n'a aucune action sur lui, à moins qu'il ne soit 
chaufië de 120 — 130^ C, mais alors la réaction faite en vase 
clos est terminée en peu de temps et a donné un gaz, brûlant 
avec une flamme claire, et le produit, un peu carbonisé, ne 
contenait que du dibenzoate d'éthylône, du benzoate de 
sodium, du sel marin et beaucoup du corps primitif. 

J'ai fait plusieurs expériences en vase ouvert, le benzoate 
chlorure d'éthylène étant dilué avec 3 ou 4 fois son volume 
de xylône, bouillant de 130 — 140° C, tous deux séchés 
avec du sodium. 

J'ajoutai au liquide incolore à peu près deux fois le poids 
calculé de sodium, j'attachai le vase à un réfrigérant ascen- 
dant, je chauffiu pour fondre le métal, je secouai la masse 
pour la diviser et je chauffai de nouveau dans un bain de 
sable ou d'huile ou à feu nu jusqu'au commencement de 
la réaction. 

La réaction est vive et bientôt terminée, le gaz qui s'échappe 
passant par le brome en esf absorbé en partie et le reste, 
insoluble dans l'eau, n'était que de l'hydrogène. Le brome 
avait absorbé l'éthylène. H était beaucoup resté d 'inattaqué 
dans le vase, tandis qu 'il s'était formé du benzoate de sodium, 
du sel marin et du dibenzoate d'éthylène. Ce dernier corps 
purifié avait le point de fusion à 71° C. Je l'ai préparé 
aussi du.bibromure d'éthylène avec le benzoate de potassium 
en chaufEftnt ce mélange durant 10 heures dans un tube 
Bcdlô de 180—220° C. M. Wûrtz «) donne le point de fusion 
du dibenzoate d'éthylène à 67° C. Que c'était bien le diben- 



1) Proc Roy. Soc. 10. 118. 

2) Ânn. Chim. Phys. (3) 66. p. 400. 
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zoate d'éthylène c^est ce qne prouve le dosage de l'acide 
benzoïque exécuté par saponification par une quantité connue 
de potasse en solution alcoolique et le titrage de l'excès 
par l'acide sulfurique titré, après avoir remplacé l'alcool par 
de l'eau. 

Je trouvai 89.09 et 90.77 7o et la théorie exige 90.37 o/^. 

En chaufEant de nouveau après que la réaction primitive 
du sodium fut terminée, la quantité du corps primitif dimi- 
nait et celle du dibenzoate d'éthjlène augmentait. 

Lorsque je remplaçai le sodium par le potassium, la 
réaction n'a pas changé ; le zinc en vase clos faisait toujours 
explosion et l'argent ne réagissait pas. 

b. Réaction de Vadde azoteux sur la tétraméthylènediamine. 

La tétraméthylènediamine fut préparée, selon la méthode 
inventée par M. Ladenburo ^), par réduction du nitrile en 
solution alcoolique au moyen de sodium. Cette méthode 
donnait au plus un rendement de 30 ^/^ quandjepris lOgr. 
du nitrile dissous dans 550 gr. d'alcool absolu et quand j'y 
lyoutai 40 gr. de sodium en petits morceaux, assez rapide- 
ment de sorte que la solution restait à peu près bouillante. 

Le vase était muni d'un réfrigérant ascendant. 

Le sulfate ou l'oxalate acide de cette aminé en solution 
aqueuse diluée et refroidie à 0^ 0. fut additionnée d'une 
fois et demie du poids exigé d'azotite de sodium. La solution 
d'abord incolore prenait une couleur rouge et de l'azote s'en 
échappait lentement mais en quantité trop inférieure pour 
que la réaction eût été finie même au bout de 24 heures, 
le vase restant dans la glace, qui s'était fondue à la fin. 

Après avoir ajouté au liquide du carbonate de sodium 
jusqu'à réaction alcaline, il s'en dégagea de nouveau de l'a- 
zote lorsqu'on le chaufia et il passa dans la distillation un 
corps jaune vert, neutre, d'une odeur pénétrante . et qui 



1) B.B. 1885. 2956 el 1886 p. 781. 
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réduisait fortement après addition de potasse l'oxyde d'argent 
en solution ammoniacale avec production d'un miroir. 

Le résidu ne contenait pas le glycol désiré, mais il me 
semble que dans la distillation se forme son anhydride, c'est- 
à-dire l'oxyde de tétraméthylône, du moins c'est un corps 
volatil et enflammable, ayant une odeur que je crois pouvoir 
attribuer à cet oxyde. 

Une expérience avec l'azotite d'argent, au lieu de celui 
de sodium, sur le chlorhydrate d'amylamine donna de l'alcool 
amylique et de l'azote, tandis que avec l'éthylènediamine je 
n'ai pu trouver le glycol éthylénique. 



PRÉPARATION DE T.A TÉTRAMÉTHYLÈNEDINITRAMINE. 

La tétraméthylènediamine, séchée en la traitant avec du 
sodium, bouillait à 160^ C. et se solidifiait facilement D'abord 
elle devait être transformée en tetraméthylènediuréthane au 
moyen d'un éther carbonique. 

Suivant l'équation: (CHj,)^ (AzHa)^, + 2 COs (CHs)^ = (CHs)^ 
(AzH . C03CH8)3 + 2 CHsOH, 6 gr. de la diamine exigent 
12.3 gr. de carbonate méthylique pour former la diuréthane. 
En mélangeant les deux corps il n'y avait ni dégagement 
de chaleur ni séparation d'un corps solide, mais déjà le jour 
suivant des cristaux blancs s'étaient formés. 

Après, quelques jours je séparai les cristaux du liquide 
par filtratLon à la trompe. 

Us forment des aiguilles plates, ils sont assez solubles 
dans l'eau chaude mais peu dans l'eau froide et recristal- 
lisés par ce dissolvant ils se fondent à 128^ G. 

Une analyse de 0.300 gr. de la substance me donna 
37 ce. d'Az à 2P C, pression 772 m.m. (15^ 0.) et la 
combustion de 0.2173 gr. me fournit 0.153 gr. d'eau et 
0.3766 gr. d'acide carbonique: 
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Donc : Trouvé. Calculé pour (CHj^ (kzKCOfi H,), 

Az 14.23 Vo 13.72 ^o 

H 7.87 7o 7.84 % 

C 47.26 »/o 47.06 % 

C'est donc le tétraméthylônediamidoformiate 
méthylique. Le rendement était environ de 85 7o« 

En portant par petites quantités à la fois cette uréthane 
dans cinq fois ^) son poids d'acide azotique réel et refroidi, 
elle se dissout immédiatement sans donner de vapeurs rouges 
et se transforme en un dérivé dinitré selon l'équation : 

(CHs)^ (AzHCOâCHj), + 2 HAzOg = 
= (CHa)^ (Az(Az02)COaCHj)3 + 2 EjO. 

Celui-ci se sépara en poudre blanche, lorsque je versai sa 
solution dans dix fois son poids d'eau. 

Le dosage de l'azote de 0.2216 gr. donna 37.2 ce. d'Az, à 
la temp. 20"^ C. et pression atm. 771.2 m.m. (12^ C.) et la 
combustion de 0.2266 gr. me donna 0.1000 gr. d'eau et 
0.2702 gr. d'acide carbonique : 

Donc : Trouvé. Calculé pour (CH2)4 ( Az.Az02.C O^CH,), 

Az 19.46 7o 19.06 «/o 

H 4.90 û/o 4.76 7o 

C 32.52 7o 32.62 7o 

C'est donc le tétraméthylènedinitramidofor- 
miate méthylique. 

Il est trôs peu soluble dans l'eau froide, un peu plus dans 
l'éther d'où il se sépare en de petits cristaux très brillants ; 
il se dissout fort bien dans l'alcool chaud d'où par le 
refroidissement tout se sépare en cristaux qui fondent 
à 61—62^ C. 



1) Si Ton se sert d'un acide azotique coloré en jaune, le rendement est 
moins bon, mais on peut très bien diminuer la quantité de Vadde azotique 
réel incobre jusqu*à trois fois le poids du corps; seulement on obtient alors 
une forte solution qui en la versant après dans Veau ne sépare pas aussi 
bien le dérivé nitré qu^une solution faible. 
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Le rendement était environ de 880/0. 

Pour en faire la nitramine combinée à l'ammoniaque selon 
la méthode de M.M. Fr. et Kl. ^) il suffit de le porter dans 
une forte solution aqueuse d'ammoniaque. J'ai employé d'une 
solution saturée à 0^, deux fois le poids de l'uréthane nitrée. 
La léaction est immédiate avec dégagement de chaleur; en 
dix minutes elle est terminée. On chauffe alors au bain-marie 
pour chasser le grand excès d'ammoniaque et on obtient une 
solution aqueuse de la combinaison ammoniacale de la ni- 
tramine, qui en la chauffant continue à dégager de l'am- 
moniaque. 

La tétraméthylènedinitramine en est précipitée 
par l'acide acétique sous forme d'une poudre blanche, qui 
lavée et cristallisée par l'eau donne de petits cristaux durs, 
qui se fondent à 163^ C; ils sont assez solubles dans l'eau 
chaude. 

L'analyse élémentaire donna les résultats suivants: 

0.2112 gr. donnèrent 58.6 ce. d'Az à 17° C, pression 

751.8 m.m. à 13° C. 
0.2356 „ „ 0.123 gr. HgO et 0.2307 gr. COg 

Donc : Trouvé. Calculé pour (CHg)^ (AzHAz02)3 

Az 31.78 79 31.46 70 

H 5.80 7o 5.62 7o 

C 26.71 Vo 26.97 7o 

La réaction de l'ammoniaque sur la tétraméthylènedini- 
trouréthane peut être représentée par l'équation: 

(CH,)^ (Az(Az02)C08CH8)3 + 4 AzHj = 
= (OHg)^ (Az(Az03)H)3 (AzHsla + 2 AzHsCOgCHs 

Le rendement est très bon, environ de 92 70. 

Dans le tableau suivant je réunis les points de fusion 
des trois dérivés de la tétraméthylènediamine, que je viens 
de décrire, avec ceux de dérivés analogues des di-tri- et 



1) 1. c 

Bte. d, Trë9, Càim, d. Fa^t'Bms, 



98 



pentaméthylènediamine, décrits par M.M. Franchocont et 
Elobbik. Oq voit, ainsi que cela a déjà été observé en quel- 
ques autres cas, que les corps à nombre pair d*atomes de 
carbone se distinguent de ceux à nombre impair, par des 
points de fusion plus élevés. Ils forment donc deux séries, 
excepté les dinitro-uréthanes, dont les points de fusion dimi- 
nuent lorsque le nombre d'atomes de carbone augmente. 

Points de fusion. 



Diuréthane 
méthylique. 



Dinitro-ttréthane 
méthylique. 



Dinitramine. 



Dîméthjlène . . 
Triméthylène . . 
Tétraméthylène . 
Pentaméthylène . 



132—138° 
74—75° 
128° 
114° 



132° 
89—90° 
61—62° 
87° 



174° 

67° 
168° 

69—60° 



Quant à la solubilité dans l'eau les dinitramines se 
divisent de la même façon en deux classes. Celles à nombre 
pair d'atomes de carbone sont dif&cilement solubles, les 
autres facilement. 



DÉCOMPOSmON DE LA TÉTRAMéTHTLÈNEDINrrRAMINE PAR 

l'acide sulfubique dilué. 

Selon KM. Fr. et Kl. ^) l'eau contenant 27o d'acide sul- 
furique, bouillie avec la tri- et pentaméthylônedinitramine, 
réagit tellement sur ces corps qu'il se dégage environ deux 
molécules d'AzsO par molécule de la nitramine. 

M. le Prof. Franchimont me dit qu'il chaufia au bain-marie 
10 gr. de la nitramine avec 25 c.c. de cet acide sulfuriqae 
dilué durant 3 heures et qu'alors la réaction n'était pas 
encore terminée. 



1) Ce Bec 7, 350 et 352. 
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J'observai aussi cette lente réaction lorsque je chaufiai au 
bain-marie 10 gr. de la tétraméthylènedinitramine avec 
25 ce. de cet acide dilué, mais en prenant pour 10 gr. de 
la nitramine 50 ce. de cet acide je vis que la réaction ces - 
sa après 27^ à 3 heures. 

n distilla avec l'eau un liquide très volatil, qui fut retenu 
dans un vase placé dans la glace; le gaz formé passa par 
deux bouteilles avec une solution aqueuse concentrée d'acide 
bromhydrique et ensuite trois bouteilles avec du brome et 
de l'eau. IjO gaz qui s'échappa était du protoxyde d'azote 
reconnaissable à ses propriétés. 

Dans le brome s'étaient déposés des cristaux blancs qui 
après recristallisation dans l'éther se fondirent de 115 — 116^ C; 
0.2058 gr. du corps chauffés avec de la chaux vive fournirent 
ensuite 0.4156 gr. de bromure d'argent: 

0.2197 gr. brûles avec du chromate de plomb donnèrent 

0.0448 gr. H3O et 0.109 gr. CO3; 
0.2267 gr. brûlés avec du chromate de plomb donnèrent 
0.0526 gr. H2O et 0.1083 gr. CO2; d'où U résulte: 
Trouvé. Calculé pour C^H^Br^ 

C 13.52 13.0370 12.8370 

H 2.26 2.55 7o 1.60 7o 

Br 85.93 7o 85.56 7o 

C'est le tétrabromure de butine CHgBr — CHBr — 
— CHBr — CHgBr décrit par M. Càvkntou en par M. Hbn- 
NiNOEB en 1878, qui l'ont obtenu de deux façons difTérentes. 

Le liquide dans les bouteilles contenant l'acide bromhy- 
drique, fut neutralisé et épuisé par l'éther qui laissa après 
évaporation un liquide que j'ai chauffé durant IVs heures 
à 100° C. avec une forte solution aqueuse d'acide bromhy- 
drique, pour le transformer dans le bromure correspondant 
au glycol tétraméthylénique. 

Le liquide s'était noirci, il fut rendu alcalin avec du car- 
bonate de sodium, extrait avec de l'éther, qui laissa après 
son évaporation un liquide jaune-brun, dont la quantité était 
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insaffisante pour une parification complète par distillation 
fractionnée. Le point d'ébuUition est probablement à 193^ C. 

M.5L Gustàvson et Demjanopf ^) indiquent le point d'ébul- 
lition du dibromure de tétraméthylène de 188 — 190° C. 

Le liquide acide, obtenu dans l'action de l'acide sulfurique 
dilué sur la nitramine fut rendu alcalin par l'hydroxyde de 
barium et l'excès de la base fut précipité par l'acide carbonique. 

Néammoins un dérivé barytique de la tétramétbylène- 
dinitramine resta en solution, comme cela fut prouvé plus tard. 

Après avoir séparé le liquide par filtration des carbonate 
et sulfate de barium et extrait par i'éther, je le distillai 
jusqu'à ce qu'un précipité blanc m'empêcha de continuer. 

Le liquide décanté fut en partie traité de la manière sui- 
vante: Le barium, précipité par un excès d'acide sulfurique 
fut enlevé par filtration, le liquide filtré fut concentré au 
bain-marie, et extrait par l'éther qui laissa après son éva- 
poration un corps solide, qui une fois recristallisé se liquéfia 
à 152° C; c'était donc probablement de la tétraméthylône- 
dinitramine impure. 

L'excès d'acide sulfurique fut enlevé du liquide concentré 
par le carbonate de barium et le liquide filtré fut distillé 
dans le vide. 

Après quelques distillations fractionnées j'obtins un liquide 
incolore passant de 112—117° C, dont 0.2342 gr. brûlés me 
donnèrent 0.2369 gr. d'eau et 0.4586 gr. d'acide carbonique. 

La substance contenait: 

Calculé pour C^HioOjj 
C 53.41 7o 53.33 7o 

H 11.24 > 11.1170 

Le reste, sans en extraire la dinitramine inattaquée, qui y 
était présente sous forme de son dérivé barytique, fut chauffe 
dans un bain d'huile et distillé sous pression diminuée; 



1) Journ. f. pr. Chem. N. P. 89, 543. 
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api es quelques distillations le point d'ébullition était constant 
de 152 — 153^ C, sous une pression de 120 m.m. 

Une analyse élémentaire de 0.2266 gr. me donna 0.2275 gr. 
d'eau et 0.4438 gr. d'acide carbonique, donc: 11.17% H. 
et 53.40 7o C. 

Le glycol tétraméthylénique est un liquide épais, 
d'une saveur un peu douceet d'un poids spécifique de 1.0111. 

Je pus le distiller sous une pression bar. de 752 m.m. 
à une temp. de 203 — 205^ C. sans décomposition. 

Le dibenzoate du glycol, préparé selon la méthode 
de M. Bauhann ^), par le chlorure de benzoyle et la soude 
caustique est cristallisé ; les cristaux se fondent à 81 — 82^ C; 
une analyse élémentaire de 0.2019 gr. donna 0.1146 gr. 
d'eau et 0.5345 gr. d'acide carbonique. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

C 72.21 o/o 72.48 7o 

H 6.29 7o 6.04 7o 

Je réussis d'ailleurs d'en faire par oxydation de l'acide 
succinique; preuve de plus que c'était bien le glycol tétra- 
méthylénique que j'avais en mains. Cette oxydation était 
très difficile et ne réussit qu'après un chauffage du glycol 
en tube scellé au bain-marie durant 50 heures avec 2.5 fois 
son poids de dichromate de potassium en solution aqueuse 
de 7 à 8 7o et 3.75 fois son poids d'acide sulfurique. 

Le liquide obtenu fut traité par SO3 et puis avec NaOH 
pour précipiter le chromium comme hydroxyde. Le liquide 
filtré, concentré au bain-marie fut extrait avec beaucoup 
d'éther, qui laissa un produit se fondant à 176 — 178° C. 
La quantité était petite et pour la purifier j'en ai fait le sel 
d'argent, que j'ai décomposé par l'acide chlorhydrique. Alors 
l'éther put extraire du liquide concentré un corps, qui purifié 
cristallisait en cristaux blancs, fondant de 181 — 182° C. et 
sublimant à 230° C, propriétés de l'acide succinique. 



1) Berl. Ber. 1886, 3218. 
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Ce qui avait passé pendant la réaction de l'acide solfori- 
qae dilué sur la tétraméthylènedinitramine, consistait en un 
liquide nageant sur une solution aqueuse. Ce liquide se com- 
posait principalement d'un corps bouillant entre 65 — 67° C 
et purifié à 67® C sous une pression bar. de 761 mm. Dilué 
avec de l'air il a une odeur aromatique bien agréable; un 
accident me l'a fait perdre de sorte que je n'avais que 
0.0677 gr. pour une analyse élémentaire qui me donna 
0.1654 gr. d'acide carbonique et 0.0736 gr. d'eau; la sub- 
stance contenait donc 66,62 ^/o C et 12.11% H, tandis que 
l'oxyde de tétraméthylène contient 66.66 o/qC et 11.11% H. 
La trop petite quantité peut être cause que j'ai trouvé trop 
d'eau, par la faute qu'on fait à chaque dosage de l'hydrogène. 

Et pourtant je crois que c'est le dit oxyde, parcequ'une 
fraction non séchée me donna bien les valeurs précises pour 
l'hydrogène mais non pas celles du carbone. L'eau n'a pas 
d'influence sur le dosage de l'hydrogène parce qu'elle en 
contient aussi 11.11 7o- 

La susdite solution aqueuse contenait un liquide bouil- 
lant entre 83 — 88° C, que je ne pus ni purifier par distil- 
lation fractionnée ni combiner au bisulfite de sodium. 

Mes recherches étaient déjà assez avancées, lorsque parut ^) 
une communication de MM. Gustàvson et Demjanofp, an- 
nonçant qu'ils avaient préparé le dibromure de tétraméthy- 
lène et continuaient ce travail. Heureusement pour moi, ces 
Messieurs, sur la demande de M. le Prof. FRANCfflMONT, ont 
bien voulu me céder la préparation et l'examen du glycol. 
Je leur présente ouvertement toute ma gratitude pour cette 

conduite loyale. 

Laboratoire de chimie organique 

Leide, février 1890. de VUniversUé. 



1) Journal f. praktische Chemie 1889, p. 542. 



EXTRAITS. 



Contribution à la connaissance de Plsomorphlsme. 

PAR M. J. W. RETGERS *). 



M. Betgebs a poursuivi les recherches sur risomorphisme 
dont nous avons donné un résumé dans ce Recueil ^). 

Ses nouvelles observations ont principalement rapport à 
quelques cas où il était possible d'obtenir des cristaux mix- 
tes limpides d'un poids suffisant et se prêtant à une analyse 
quantitative assez exacte. Gepeudant il a de même examiné 
quelques mélanges isomorphes dont l'analyse ne pouvait pas 
s'effectuer avec l'exactitude désirée, et il a cherché la connexion 
entre le poids spécifique d'une série de cristaux mixtes et 
leurs propriétés optiques en se servant en même temps de 
quelques réactions microchimiques. Quant aux détails sur 
la manière d'expérimenter, nous renvoyons le lecteur aux 
recherches antérieures de l'auteur et aux notes sur la 
méthode qu'il a suivie pour déterminer le poids spécifique ^). 



1) Zeitschrill fur physikalische Chemie. IV p. 593 et suiv. 

2) Tome IX p. 14. 

3) Ce Recueil Tome VIII. p. 340 et 391. 
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I. l'isomobphisme des azotates alcalins et de l'azotate 

AROENTIQUE. 

Les cristaux des azotates des métaux alcalins appar- 
tiennent en partie au système rhombique et en partie au 
système hexagonal. Le tableau suivant donne un aperçu de 
Tisomorphisme de ce groupe, comme on le considère dans 
ces temps-CL 



Formule. 



Système cristallin. 



Proportion des axes. 



(NH4)Az03 


Rhombique. 


0.5884 : 1 : 0.7S6 


KAzOj 


n 


0.591 : I : 0.701 


TlAzOg 


n 


0.511 : 1:0.651 


ÀgAzOs 


n 


0.5802 : 1 : 0.7268 i) 


NaÂzOs 


Hexagonal. 


1 : 0.8276 


LiAzOg 


n 


1 : 0.88 «) 


RbAzOg 


n 


1 : 0.7097 


CsAzOj 


n 


1:0.718 



Les quatre azotates rhombiques sont considérés comme 
isomorphes, de même que les quatre sels hexagonaux; les 
formules des composés s'accordent entre elles et il y a une 
analogie suffisante de la forme cristalline. Quand donc on 
se contente, comme critérium de l'isomorphisme, de la res- 
semblance de la composition chimique et de la forme cris- 
talline, le problème quant à l'isomorphisme des huit azo- 
tates semble être résolu. Cependant on rencontre des diffi- 
cultés sérieuses en approfondissant la question de plus près; 
on remarque par exemple une différence considérable entre 
les volumes moléculaires, comme ils sont inscrits dans le 
tableau suivant: 



1) Les données de divers auteurs, relatives à la proportion des axes dans 
Tazotate argentique, difTèrent, comme nous le verrons dans la suite. 

2) Il semble qu'on n*ait pas fait des déterminations exactes quant à la 
proportion des axes de Tazotate lithique; Tauteur a adopté le chiffre 0.83 
diaprés la ressemblance des azotates lithique et sodique, remarqué par M. 
Des Cloizeaux. 
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Composition 
chimique. 



Poids 
molécul. 



Poids spécifique. 



Volume 
molécul. 



(NH4)Az08 
KAzOg 


80 
101 


FlAzNg 


266 


AgAzOg 
NaAzOg 


170 

85 


LlAzOs 


69 


BbAzOs 


147.5 


CsAzOg 


195 



1.725 (Détermination de Tauteur) 

2.109 

5.5 (Lamy) 

4. S 5 (Détermination de Tauteur) 

2.265 „ n n 

2.4(?) (2.384 Kbbmbrs; 2.442 Troost) 

3.13 1 (Détermination de Tauteur) 

9 



46.4 

47.9 

48.4 

39.1 

87.5 

29(?) 

47.1 



Ce qui frappe d'abord, c'est le contraste du volume molé- 
culaire de l'azotate argentique et des autres azotates rhom- 
biques; mais en outre il y a une différence considérable 
entre les formes cristallines des azotates réputés isomorphes, 
de même que dans leurs propriétés optiques. Bien que tous 
ces faits ne soient pas des preuves directes contre l'exis- 
tence de l'isomorphisme, ils font cependant soupçonner que 
la question n'est pas aussi simple qu'elle semble et c'est 
ce qui porta M. Betqers à étudier plus sérieusement qu'on ne 
l'a fait jusqu'ici, les azotates des métaux univalents. Un examen 
approfondi et complet a été exécuté avec deux combinaisons 
de sels isomorphes (NaAzOg — AgAzO, et KAzOg — AgAzOa) 
tandis que, pour des raisons diverses, l'auteur a dû se borner 
à une étude partielle des autres combinaisons possibles. 



1. SÉRIE ISODIMORPHE KaAzOg — AgAzOg. 

Quand on provoque la cristallisation lente de divers mé- 
langes des solutions concentrées d'azotate sodique et iTazotate 
argentique, on observe qu'il se forme de grands rhomo^dres 
limpides dans les liqueurs relativement pauvres en argent, 
tandis que les solutions riches en argent fournissent des tables 
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plates de contour rfaombiqne. Les rhomboèdres sont des 
cristaux mixtes d'azotate argentiqne hexagonal stable et 
d'azoute sodiqne hexagonal non stable en proportion Tariant 
de 6 à 52 p. C. de sel argentique. Ces cristaux ressemblent 
beaucoup à ceux de Tazotate sodique; ils ont le même angle 
plan de 78^ et le même dirage rhomboédrique que ce 
dernier sel: ils présentent à un haut degré le phénomène 
de la double réfraction et sont uniaxes. comme Fauteur a 
pu s'en assurer. Tous les cristaux mixtes rhomboédriques 
sont limpides quand ils se forment dans l'obscurité; ex- 
posés aux rayons solaires ils se troublent bientôt et doTien- 
nent laiteux^ probablement par la transition de la modifica- 
tion non stable hexagonale de AgAzO^ à la modification stable 
rhomboédrique. Ce phénomène se produit d'autant plus vite 
que les rhomboèdres sont plus riches en argent La trans- 
formation se propage lentement de la surfiM» des cristaux 
jusqu'à leur centre. 

Les tables rhombiques qui se forment dans les solutions 
riches en argent sont biaxes : elles consistent presque entière- 
ment en azotate argentique et ne contiennent tout au plus 
que 1 p. Ct d*azotate sodique. Dans les liqueurs de compo- 
sition moyenne Ton Toit naître en même temps les rhom- 
boèdres et les tablettes plates. L'auteur ne réussit pas à 
préparer un sel double par la combinaison de quantités 
équivalentes des deux azotates. 

La détermination de la densité et de la composition des 
cristaux rhombiques of&ait quelques difficultés à cause de 
leur structure défectueuse, leur pauvreté en azotate sodique 
Qt leur densité considérable qui ne permettait pas une déter- 
mination directe du poids spécifique (sans flotteur). C'est 
pourquoi Texamen a été exécuté principalement avec les 
cristaux rhomboédriques. Il est à remarquer que ceux-ci, 
surtout les plus riches en argent, se couvraient d'une couche 
mince d'iodure argentique quand ils étaient en contact avec 
l'iodure de méthylène; l'influence de cette couche cependant 
n'est que minime pour les cristaux quelque peu massifis; 
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il va sans dire que cette circonstance invite à hâter autant 
que possible la détermination du poids spécifique. 

L'analyse des cristaux se faisait en déterminant ]e 
contenu en argent par titrage avec le sulfocyanure potassi- 
que suivant M. Yolhabd; l'auteur s'était assuré d'avance 
qu'il était possible d'atteindre ainsi une exactitude suffisante 
des résultats avec des quantités de sel ne dépassant pas 50 
à 60 milligrammes. 

L'examen de nombre de cristaux mixtes rhombiques 
prouva bientôt que la ligne, passant dans la représentation 
graphique par les divers points correspondant aux observa- 
tions, n'était pas la même que celle qui unit les deux 
volumes spécifiques des sels simples purs. H ressortit de là 
que l'on avait afiaire ici, non à un cas d'isomorphisme 
direct mais à un cas d'isodimorphisme et que les cristaux 
mixtes hexagonaux devaient contenir une modification non 
stable de l'azotate argentique, différant de la modification 
stable par son poids spécifique. 

En déduisant par le calcul ce poids spécifique de la 
même manière que celle qu'il a suivie pour le sulfate mag- 
nésique et le sulfate ferreux ^), (c'est à dire en déterminant 
le poids spécifique des cristaux mixtes riches en argent 
(+ 50 p. et. de AgAzOg) et en supposant que l'azotate argen- 
tique non stable j était en mélange isomorphe avec l'azotate 
sodique stable), il obtint comme moyenne de 10 observa- 
tions, le chiffre 4.19, difiérant notablement du poids spéci- 
fique de l'azotate argentique stable (4.35). 

Ce chif&e de 4.19 pour 1^ poids spécifique de la modifi- 
cation non stable de l'azotate argentique servit à l'auteur pour 
calculer celui des cristaux mixtes pauvres en argent et 
pour savoir s'il se présente des divergences entre les valeurs 
calculées et trouvées directement Le tableau suivant donne 
un aperçu des résultats de cet examen: 



i) Voyez: Ce Récoeil T. IX p. 34. 



h 


^2 


lll! 


H 


ri 

" 1 


1 


tl 


1. 
si. 




II 






es.fi 


0.76 


3.6 


6.05 


2.330 


2.346 


+ 0.016 


0.4292 


0.4264 


_ 




46.8 


1.4B 


7.0 


16.28 


2.436 


2.425 


— 0.011 


0'4105 


0.4124 


- 




24,0 


I.IO 


53 


82.08 


2.521 


2.518 


- 0.003 


0.3967 


0.3071 


- 




SS.R 


1.86 


9,0 


26.G3 


2 681 


2.567 


— 0.014 


0.3875 


0.389B 


- 




20.7 


i.aa 


fi,0 


28.99 


2.013 


2.595 


— 0.018 


0.3827 


0.3854 


- 




40.9 


3.13 


153 


37.16 


2.732 


2.738 


+ 0.006 
4-0.001 


0.3661 


0.3652 


— 




83.3 


3.15 


U.« 


45.95 


2.871 


2.872 


0.8483 


0.3482 


— 




120.8 


18.03 


63.» 


52.33 


2,982 


2,982 





0.3353 


0.8S58 








AgAxOi.NaAtOt 



'\. 






Fig. 1- 
Cette foie encore noas voyons qu'il y a proportionnalité 
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entre le poids spécifiqae et la composition chimique dans 
la partie possible de la série des mélanges des deux azota- 
tes hexagonaux. On trouve dans la Fig. 1 une représenta- 
tion graphique des résultats obtenus. 

Les cristaux mixtes rhombiques des deux azotates très 
pauvres en azotate sodique (ils en contiennent à peine 1 
p. et), ne se prêtent pas à un examen exact. Leur pesan- 
teur ne permet pas d'en déterminer le poids spécifique par 
suspension directe dans Tiodure de méthylène mélangé; en 
outre la formation d'une couche d'iodure argentique sur les 
tablettes du sel en question et la richesse relative de celles-ci 
en eau-mère enclavée nuisent beaucoup à l'exactitude de 
la détermination. Il va sans dire que dans ces circon- 
stances une évaluation quelque peu exacte du poids spé- 
cifique de la modification non stable du composé NaAzOg 
«st impossible. 

L'auteur se borna donc à déterminer le contenu en 

^gent dans quelques cristaux homogènes et limpides. Les 

^Is contenaient en moyenne 99.2 p. et. d'azotate argenti- 

<c)ue et 0.8 p. et d'azotate sodique. Pour le poids spécifique 

^au moyen de la méthode de suspension avec un flotteur) 

trouva la valeur 4.34 — 436. L'auteur réussit, après avoir 

éparé l'argent au moyen de l'acide chlorhydrique et après 

'évaporation du liquide restant, à constater par une réaction 

^:%3iicrochimique la présence du sodium dans un cristal tout-à- 

it pur. Dans la Fig. 1 on a indiqué le commencement 

la petite série isomorphe contenant un peu d'azotate so- 

'^iique. Enfin M. Retoërs propose la manière suivante d'ex- 

^^rimer le contenu maximum des modifications non stables 

;^araissant dans les sels mixtes: 

(hexag.) 52.5 p.Ct AgAzO» — NaAzOj 0.8 p.Ct (rhomb.). 

Cette formule nous indique d'un coup d'oeil que dans 
tme solution mélangée des azotates argentique et sodique il 
se dépose des cristaux mixtes hexagonaux contenant — 52.5 
p.Gt d'azotate argentique non stable et des cristaux mixtes 
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rhombiques qui contiennent tout au plus 0.8 p.Ct de la 
modification non stable de NaAzO,, isomorphe avec l'azotate 
argentique non stable. 



2. Série isodimophe KAzO^ — AgAzOs. 

En faisant cristalliser des mélanges d'azotate potassique 
et argentique, l'on observe des phénomènes plus compliqués 
que dans le cas des azotates sodique et argentique. En effet 
le premier groupe de sels peut, en outre des mélanges iso- 
morphes, former un sel double contenant molécules égales 
des sels simples. 

Ce sel double, mesuré pour la première fois par M. Fseed- 
LANDEB ^) est monoclinique et diffère donc, par rapport au 
système cristallin, de ses parties constituantes rhombiques. 

U faut donc bien distinguer entre elles les formes sui- 
vantes : 

1. EAzOj rhombique, rapport des axes a : b : c = 0.591 : 
1 : 0.701 (Miller). 

2. Ije sel double EAgAzsO^ monoclinique. 

3. AgAzOg rhombique, rapport des axes a : b : c = 0.943 : 
1:0.3697 (Brooke). 

Puisque ces trois formes ne sont pas toujours à distin- 
guer à première vue, M. Retoers décrit les propriétés cris- 
tallographiques et optiques qui peuvent servir à leur dia- 
gnose ; on peut les résumer, comme l'a fait l'auteur, dans le 
tableau suivant: 



1) Zeitschr. f. Krystallographie. 3. 215(i879).MM. RussELLetMASKELTNE 
(Journ. Chim. Soc. 1877, 843) avaient déjà préparé ce sel avant M. FausD- 
L&MDER et ravalent reconnu comme étant monoclinique. 

2) L'auteur se sert ici, pour des raisons spéciales, des rapports axiaux 
donnés primitivement et non de ceux qu*on a proposés plus tard et où Ton 
a pris c=:a,a^cet b=i:2b. 
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Composition 
chimiqae. 



Forme cristalline. 



Phénomènes 
observés à la lu- 
mière polarisée. 



Phénomènes observés 

à la lumière polarisée 

divergente. 



KAzOj 



KAgAzgOe 



AgAzOj 



Tables reotangu- 
laires. 



Tables rectangu* 
laires. 



Rhombes plans, 
ayant presque 
Taspect qua- 
dratique an- 
gles de 88^ et 
de 9%% 



Extinction sui- 
vant la direc- 
tion des arêtes. 



Extinction sui- 
vant la direc- 
tion des arêtes. 

Extinction sui- 
vant la direc- 
tion des diago- 
nales. 



Les cristaux montrent en- 
tièrement la figure d'in- 
terférence : une croix 
noire, s'ouvrant pour 
former deux hyperboles 
en tournant le porte- 
objets. 

Apparition d'une partie 
de la figure d'interfé- 
rence (une bande noire). 

Apparition de la figure 
d interférence entière 
(une croix et deux hy- 
perboles). 



Quand on mélange les solutions concentrées des deux azo- 
tates dans les 9 proportions requises, on voit se déposer 
des liqueurs pauvres en argent, des cristaux ayant l'aspect 
du salpêtre mais où se trouve cependant une petite quan- 
tité d'azotate argentique en mélange isomorphe. H était im- 
possible d'en déterminer exactement le contenu en argent, 
parce que celui était trôs minime et que les cristaux avaient 
beaucoup d'eau-mère enclavée. La réaction microchimique 
d'un fragment limpide et pur vis à vis de la solution de 
chromate potassique, (la formation d'un précipité rouge-sombre, 
augmentant à mesure que le grain cristallin se dissolvait) 
prouva cependant que le contenu en argent était disséminé 
régulièrement dans le cristal. 

Les cinq mélanges les plus riches en potassium fournis- 
saient toujours au début ces cristaux faiblement argentifères 
ressemblant au salpêtre. L'auteur constata, par la détermina- 
tion du poids spécifique au moyen de l'iodure de méthylène 
mélangé de xylène, que les cristaux les plus riches en azo- 
tate argentique, d'ailleurs très homogènes, en contenaient tout 
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au plus 0.3 p.Ct II y a donc en tout cas une petite série 
isomorphe non interrompue avec une teneur de à 0.3 p.Ct. 
d'azotate argentique. 

Les cinq liqueurs oîi se sont déposés les cristaux de 
salpêtre argentifères forment peu à peu des solutions sursa- 
turées du sel double; cela ressort du fait qu'aucun des sels 
simples ne provoque la crisfcallisation, tandis que, au contraire, 
le liquide se prend en masse cristalline par l'introduction 
d'un petit cristal du sel double AgAzO, + KAzO,. Par le 
repos il se forme souvent de gros cristaux entièrement lim- 
pides du même composé, ayant les propriétés optiques ca- 
ractéristiques indiquées ci-dessus et le contenu en azotate 
argentique calculé. (On trouva par le titrage suivant M. 
VoLHARD 62.11, 62.50, 62.53, 63.03 et 62.84 p.Ct de AgAzO, 
au lieu de la quantité théorique de 62.73 p.Ct). 

Le poids spécifique du sel double est de même très con- 
stant Par une détermination rapide suivant la méthode de 
suspension dans l'iodure de méthylène, il était possible d'évi- 
ter la formation d'une couche d'iodure argentique et l'on 
trouva pour la densité à la température de 16^ à 17^ les 
valeurs 3.219, 3.221, 3.218 et 3.222 — en moyenne 3.219. 

Les quatre solutions les plus riches en argent fournissent 
d'abord des cristallisations de sel double et enfin des cris- 
taux ressemblant en tout point à l'azotate argentique pur, 
mais contenant une petite quantité d'azotate potassique en 
mélange isomorphe, 0.5 p.Ct en maximum suivant les résul- 
tats de l'analyse. La détermination du p. s. (avec flotteur) ne 
pouvait donner aucun résultat exact et fut donc abandonné. 
La réaction microchimique sur un fragment tout à fait lim- 
pide de ces sels (après l'élimination de l'argent par HCl) 
prouva cependant que l'azotate potassique est en mélange 
isomorphe; en effet la liqueur claire évaporée au besoin 
sur un porte-objets, donna des octaèdres jaunes de chloro- 
platinate potassique par l'addition d'acide chloroplatinique. 

Les résultats de ces expériences peuvent donc se formu- 
ler ainsi: Il n'existe pas de mélanges isomorphes des deux 
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azotates simples en toute proportion voulue^ mais indubita- 
blement une petite série de cristaux mixtes tout près des 
extrêmes possibles (maximum du contenu en AgAzOg = 0.3 
p.Ct, maximum de la teneur en KAzOs = 0.5 p.Ct). Entre 
les deux extrémités de ces séries, laissant une lacune, cor- 
respondant à 99 p.Ct des sels, on a un sel double isolé ne 
se mélangeant avec aucun des sels simples. Il ressort de la 
contraction que subit le sel double à sa formation qu'en 
effet c'est un composé chimique et non un mélange de 
de molécules égales. En effet M. Retoers, en se basant 
sur les densités trouvées par lui pour les deux sels sim- 
ples, calcule pour le poids spécifique la valeur 3.116, en 
supposant qu'on ait affEiire à un mélange isomorphe. La 
valeur trouvée par l'expérience est beaucoup plus considé- 
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rable, savoir 3.219 (Vol. spéc. = 0.3107). Dans le diagramme 
d-joint le sel tombe entièrement hors de la ligne droite qui 
unit les extrémités des volumes spécifiques des sels simples 
purs. (On y a exagéré quelque peu, pour plus de clarté, la 
longueur des lignes noires, indiquant les séries isomorphes). 
On pourrait encore se demander, s'il ne serait pas pos- 
sible que les deux lignes noires, étant prolongées, formas- 
sent un système de deux droites croisées comme l'indique 
la Eig. 3. 

BêC. d, Trm9. Chim. d, Fayi-Bms. 
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Cette question, importante à un point de vue théorique, 
ne saurait être élucidée, parce que les deux séries de cris- 
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taux mixtes ne contiennent pas assez de la modification non 
stable des sels simples, pour pouvoir déduire de l'analyse des 
résultats assez exacts. M. Rrtoebs croit cependant qu'en effet 
le dernier cas, l'existence d'un isodimorphisme, est le plus 
probable et cela en vertu du fait qu'il existe un sel double, 
phénomène qui implique toujours un certain contraste chi- 
mique des deux parties constituantes; ce contraste, qui se 
manifeste donc de même dans le cas cité, est beaucoup plus 
en accord avec le phénomène de l'isodimorphisme qu'avec 
celui de l'isomorphisme direct. Aussi M. Betgers considère 
les azotates potassique et argentique comme des sels non 
isomorphes; il est vrai qu'ils sont rhombiques tous les deux 
mais il 7 a une grande différence entre les rapports axiaux. 
U admet qu'il doit exister une modification non stable de 
l'azotate argentique, ayant des rapports axiaux analogues à 
ceux du salpêtre et ayant un poids spécifique et d'autres 
propriétés physiques différentes. Ije phénomène correspondant 
doit se présenter de même, suivant lui, pour l'azotate potassique. 
Un argument contre l'existence de l'isomorphisme direct, 
c'est encore la différence considérable des volumes spécifi- 
ques des deux modifications stables des composés ElAzO} 
et AgAzOg. 
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3. l'isomobphisme des autres azotates alcalins. 

Les cristaux mixtes des autres azotates de métaux alcalins, 
soit entre eux, soit avec les azotates potassique, argentique 
et sodique, ne se prêtent pas bien à un examen exact fondé 
sur la détermination du poids spécifique et de la composi- 
tion chimique, soit parce que leurs cristaux sont trop petits 
et contiennent trop d'eau-môre, soit parce qu'ils sont déli- 
quescents (comme les azotates ammonique et lithique). 

C'est pourquoi M. Betqebs, en étudiant Tisomorphisme de 
ces composés, a dû se borner à la préparation de cristaux 
mixtes et à un examen optique et microchimique des pro- 
duits obtenus. Nous donnerons ici un aperçu succinct des 
résultats obtenus par lui suivant cette méthode. 

1. (A z H4) A z O3 , A g A z O3. Les deux sels simples rhom- 
biques ne présentent pas d'isomorphisme direct; ils forment 
un sel double à molécules égales et deux espèces de cris- 
taux mixtes, dont ceux qui contiennent beaucoup d'argent, 
appartiennent au type de l'azotate de ce métal et ceux qui 
sont pauvres en argent, ressemblent, à s'y méprendre, à 
l'azotate ammonique pur. Le sel double, dont la composition 
fut déterminée par l'analyse, forme des tablettes allongées 
d'un contour rectangulaire ou hexagonal; il appartient pro- 
bablement au système rhombique. 

2. L i A z O3 , A g A z Og. En évaporant avec précaution 
des solutions mélangées des deux sels simples, on voit se 
former les deux espèces de cristaux mixtes hexagonaux et 
rhombiques, que produisent les azotates sodique et argenti- 
que. Probablement on a ici un cas d'isodimorphisme simple 
sans formation de sel double. 

3. K A z Os , N a A z Os. Comme l'a déjà démontré M. 
Frankenheim, le salpêtre se dépose d'abord par Tévaporation 
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d'une solution chaude sur un porte-objets sous la forme de 
rhomboèdres aigus, tandis que plus tard il se forme des 
prismes rhombiques allongés. Que les rhomboèdres représen- 
tent la modification non stable de Tazotate . potassique, cela 
ressort du fait qu'ils se changent en un amas de cristaux 
rhombiques quand on les touche avec un corps aigu ou 
avec un cristal prismatique de salpêtre commun. Les rhom- 
boèdres décrits ont beaucoup de ressemblance avec ceux de 
l'azotate sodique. On n'a donc point sujet de s'étonner que 
les azotates potassique et sodique forment une véritable 
série isodimorphe, où paraissent des cristaux rhombiques 
et hexagonaux. 

L'auteur constata par des réactions microchimiques ^) la 
présence d'une petite quantité de potassium et de sodium 
dans ces deux espèces de cristaux. Les deux séries dee 
mélanges isomorphes, où l'un des azotates apparaît environ 
pour ± 0.5 p.Gt, sont séparées par une lacune énorme. Enfin 
il est à remarquer que la modification stable du salpêtre se 
présente sous deux formes différentes, des aiguilles allongées 
et des cristaux courts. 

4. (A z HJ Â z O3 , N a A z Og. Les solutions mélangées 
des deux sels simples déposent à l'évaporation des rhom- 
boèdres ressemblant beaucoup à ceux de l'azotate sodique 
et des cristaux mixtes rhombiques. Les premiers contiennent, 
outre l'azotate sodique, relativement beaucoup d'azotate am- 
monique, ce qui ressort du fait qu'un cristal pur et sec 
produit successivement un précipité assez abondant de 
PtCl8(AzH4)s quand on le transporte dans une solution 
d'acide chloroplatinique. Il 7 a une grande différence à con- 
stater sous ce rapport avec les cristaux mixtes de KAzOg 
et de NaAzO,. Ce fait est d'autant plus surprenant que 



1) Pour démontrer la présence d*an contenu en sodium dans les cristaux 
riches en potassium, Tauteur appliqua la méthode de M. Haushofer (Mi- 
krochemische Reacktionen, S. 99 (1885», consistant dans Texamen optique 
du chloroplatinate sodique, formé sur le porte-objets. 
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l'azotate ammonique ne dépose p a s de rhomboôdres à l'éva- 
poration sur le porte-objets. Quant aux cristaux mixtes 
rhombiques, il était impossible d'y démontrer directement 
la présence de l'azotate sodique, vu qu'on ne réussissait pas 
à isoler et à essuyer les aiguilles trôs-déliquescentes de ces 
mélanges isomorphes. La preuve que cet azotate fait en 
effet partie des cristaux mixtes, ressort du fait que, si 
l'on évapore les mélanges 8 (AzH^.AzOs), 2 (NaAzOs) et 
9 (AZH4.AZO8), 1 (NaAzOs), qui contiennent encore une 
quantité notable d'azotate sodique, toute la masse se prend 
en un réseau de cristaux déliés, sans qu'il se forme de 
rhomboèdres. 

5. (A z H4) A z 0, , E A z O3. Bien que les deux sels sim- 
ples semblent présenter le phénomène de l'isomorphisme en 
vertu de l'analogie des rapports axiaux et de la faculté de 
leor radical métallique de se substituer dans les composés 
chimiques, nous n'avons probablement pas dans ces sels un 
exemple d'isomorphisme direct 

Par un examen cristallographique approfondi, M. Bam- 
jfELSBSBO ') a signalé des différences notables dans les for- 
mes cristallines des deux azotates purs. En accord avec ces 
différences les cristaux se comportent différemment quand 
on les examine à la lumière polarisée convergente. 

Quant aux cristaux mixtes qui se forment dans les so- 
lutions mélangées de composition diverse, ils présentent dis- 
tinctement deux types différents de forme qu'on peut ramener 
â celui des deux sels simples; on obtient des tablettes rec- 
tangulaires riches en azotate potassique et montrant la 
croix d'interférence à la lumière polarisée convergente et 
des aiguilles tenues, pauvres en azotate potassique, qui ne 
montrent qu'une bande noire à cet. examen optique. Par 
malheur les cristaux étaient trop petits et trop déliquescents 



i) Uandbuch der krystallographischen Chemie, I, p. 345, Fig. 78, et 
p. 347, Fig. 79 (1881). 
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pour qu'on pût les soumettre à un examen chimique et 
physique exact 

D'après l'opinion de l'auteur, nous avons ici un cas d'iso- 
dimorphisme et deux espèces de cristaux mixtes qui, bien que 
rhombiques tous les deux, appartiennent cependant à des 
types différents et ont des rapports axiaux différents à l'in- 
star des deux sels simples. 

6. RbAzOj, CsÂzOj, TIÂZO3. Le temps a manqué 
à M. Betqërs pour étudier soigneusement l'isomorphisme 
de ces azotates entre eux et avec les autres azotates des 
métaux alcalins. Cependant il fait, à ce sujet, quelques 
remarques qui ne sont pas dénuées d'intérêt. 

L'azotate thalleux cristallise sous la forme de prismes 
rhombiques, ressemblant tout à fait à ceux de l'azotate po- 
tassique. Le rapport axial est encore le même et selon toute 
probabilité les deux sels sont vraiment isomorphes. D'après 
M. FocK ^) ils peuvent fournir des cristaux mixtes, qui 
cependant ne formeht pas de série complète. 

Quant aux azotates césique et rubidique, on les trouve 
notés comme étant hexagonaux d'après les données de M. 
Bunsen '). M. Rammelsbebg ^), en se basant sur l'analogie de 
l'angle de la pyramide hexagonale avec celui des rhomboè- 
dres de NaAzOg, admet l'isomorphisme de ce sel avec les 
deux azotates nommés. 

Cependant ceux-ci ont un aspect extérieur tout différent, 
ressemblant presque à celui du quarz et de même à un 
type pseudohexagonal, mais rhombique en réalité, que pré- 
sente l'azotate potassique. En prenant en considération que 
le caractère chimique du césium et du rubidium ressemble 
beaucoup plus à celui du potassium qu'à celui du sodium, — 
que le volume moléculaire du composé RbÂzOs s'accorde 



i) Zeitschrin f. Kryst, 4, p. 588 (1880). 

2) Pogg. Ann., 113, p. 337. 

3) Krystallogr. Chemie, 1, p. 351. 
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beaucoup mieux avec celui de KAzOs que de NaAzOs, — 
enfin que l'examen optique à la lumière polarisée conver- 
gente démontre que les deux azotates rares sont biaxes, 
M. Retqers arrive à la conclusion que les azotates rubidi- 
que et césique sont rhombiques et non hexagonaux; 
probablement ils sont encore isomorphes avec Tazotate thal- 
leux, comme cela semble ressortir de l'analogie de l'angle 
du prisme dans les quatre sels suivants: 



EAzO, 


ooP — 


llS^-ôO' 


RbAzO, 


ooP — 


120° 


CsAzO, 


ooP- 


120° 


TlAzO, 


ooP — 


125°.45' 



L'isomorphisme des trois premiers azotates avec le qua- 
trième n'est cependant admis par l'auteur que sous réserve; 
en effet la preuve directe de cet isomorphisme ne saurait 
être donnée que par Texamen physique des cristaux mixtes 
appartenant à une série continue de mélanges isomorphes. 



Le résultat final des recherches de M. Retqers sur l'iso- 
morphisme des azotates des métaux univalents est consigné 
dans le tableau suivant: 
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On y voit d'un coup d'oeil, que risomorphisme direct 
n'est possible qae pour les modifications stables des azota- 
tes rhombiques de K, Rb, Cs et Tl et des azotates hexago- 
naux de Na et LL Les azotates ammonique et ai^ntique 
occupent une place isoléa Probablement chaque azotate peut 
apparaître à l'état non stable sons toutes les formes indiquées . 
(Quand le mot non stable est mis entre parenthèses, Tautenr 
a voulu indiquer que les cristaux mixtes qui contiendraient 
cette modification, n'ont pas été réalisés; l'existence de cette 
forme non stable n'est donc admise que par hypothèse). 

Il est encore à remarquer que les rapports axiaux indi- 
qués ne valent qu'approximativement pour les différents 
membres d'une série verticale et que le tableau des modi- 
fication stables et non stables n'est applicable qu'aux cristaux 
formés dans des solutions aqueuses. En effet il se peut très 
bien que dans des circonstances différentes il se formerait 
des modifications stables qui sont indiquées comme non stables 
dans le tableau. Ainsi par exemple les composés EAzOg, 
(AzHJAzOs et AgAzO, affectent la forme rhomboédrique 
stable près de leur point de fusion ^). 

A- 0. 0. 



i) Pour œax qui s'intéressent particulièrement de Tétode de risomor- 
phisme, je veux remarquer qu'il paraîtra sous peu dans le Tome Y des 
„Ânnales de l'Ëcole Polytechnique de Delft,*' un mémoire 
étendu de l'auteur où il a exposé amplement ses vues et ses considérations 
sur cette partie importante de la physico-chimie. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Svr vn état allotropique de Pargent. 
PAR M. Â. J. A. PRANGE. 



Dans les derniôres années un chimiste américain M. 
Cabey Lea^) a publié quelques articles remarquables dans 
lesquels il décrit différentes modifications de l'argent 

Les états allotropiques examinés par lui étaient les suivants: 

A. Argent soluble, rouge foncé en solution, lilas clair, bleu 
ou vert à l'état humide, vert bleuâtre brillant d'un 
éclat métallique à l'état sec. 

B. Modification insoluble de A. 

C. Argent couleur d'or, insoluble dans l'eau. 

Ces trois modifications de l'argent avaient les propriétés 
suivantes en commun: 

1^. Elles s'amalgamaient facilement avec le mercure. 

29. Elles se convertissaient en argent ordinaire, sans dé- 
gagement de gaz, par l'action d'acides minéraux faibles. 

30. Elles donnaient des colorations magnifiques avec les 
halogènes. 



1) American Journal of Science, (3) XXXVU, 476. XXXVIU, 47, 129 
A*. 1889 et 1890. 
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Dans le bat de trouver un nouveau point de départ pour 
l'étude de la question : Existe-t-il des combinaisons du pro- 
toxyde d^argent, oui ou non? j*ai tâché de contrôler ce 
travail Pour le moment je me suis borné à examiner le 
premier état allotropique décrit par IL Cabet Lea, mais 
j'espère avoir l'occasion de continuer mes recherches. 

Celles-ci se divisent en deux parties: 

l^'. L'étude du liquide rouge, qui serait selon IL Cabet Lka 
une solution aqueuse d'argent 

20. L'étude de la matière solide, contenue dans oe liquide 
rouga 



CHAPITRE L 

PRÉPARATION ET PROPRIÉTÉS DU UQUIDE ROUQE ARQENTIFÈBS. 

§ L Préparation. 

La manière, dont je préparai le liquide rouge est princi- 
palement celle qui était indiquée par M. Carey Lea. Cepen- 
dant dans le cours de mes recherches je trouvai qu'il fallait 
la modifier selon qu'on voulait se procurer le liquide même, 
ou la matière solide qu'elle contient 

Comme meilleure méthode à suivre pour la préparation 
du liquide j'indique la suivante: 

On dissout 50 gr. d'azotate d'argent dans 500 ao. d'eau 
distillée et l'on verse cette solution dans un vase à préci- 
piter d'une capacité de quelques litres. On dissout ensuite 
280 gr. de citrate de sodium cristallisé (le tricitrate ordinaire) 
dans 700 ce. d'eau et l'on filtre ces solutions, si cela est 
nécessaire. On mêle ensemble ces deux derniers liquides, 
par cela la couleur vert bleuâtre de la solution du suUEEite 
ferreux change en vert jaune foncé, conséquence de la for- 
mation de citrate ferreux. En versant maintenant ce mélange 
dans le vase contenant la solution argentique, on voit se 
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former d'abord un précipité blanc de citrate d'argent, qui 
bientôt, réduit par le sel ferreux, change de couleur et 
devient rouge. La couleur rouge se fonce de plus en plus 
•et finalement le précipité est presque noir. On remue le 
mélange pendant quelques minutes puis on l'abandonne 
au repos. 

Après une demi-heure le précipité s'est déposé et l'on 
peut transvaser le liquide jaune foncé qui surnage. Ensuite 
l'on verse un peu d'eau sur le résidu et on le divise dans 
plusieurs vases à précipiter, dans lesquels on verse enfin 
une plus grande quantité d'eau. La couleur du précipité 
change alors ; de noir bleu elle devient lilas clair et la ma- 
tière passe manifestement à un état oii elle commence à se 
dissoudre. Après quelques heures de repos une grande partie 
s'est dissoute et il s'est formé un liquide rouge, plus ou 
moins translucide, selon la concentration. On filtre au moyen 
d'un filtre double dans un flacon, en partie rempli d'eau 
«t l'on obtient de cette façon une solution limpide. 

n est à remarquer que la matière ne se dissout que 

"très lentement dans Teau et que le liquide est moins lim- 

2)ide, lorsqu'on verse subitement une grande quantité d'eau 

sur une petite quantité du précipité pour se procurer ainsi 

^ne solution. Aussi est-il absolument nécessaire de faire la 

;S>rtp&i^&tion dans l'obscurité, ou tout au moins à l'abri de 

3a lumière du jour. Enfin il vaut beaucoup mieux se pré- 

;^arer des solutions faibles car les fortes se décomposent 

;X^lns rapidement. 

Le liquide préparé de la manière indiquée est d'un rouge 
^air et à un certain degré de dilution, transparent tant 
^lans la lumière incidente que dans la lumière transmise. 

§ 2. Propriétés. 

Par le temps ce liquide, quel que soit son degré de con- 
centration, se trouble et au fond du vase se dépose une 
poudre noire. 
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Les liquides concentrés produisent déjà ce phénomône en 
peu de jours; ceux qui sont plus dilués peuTont se con- 
server quelques semaines sans changer. 

Presque toutes sortes de substances amènent une décolo- 
ration du liquide rouge, lorsqu'on les y ajoute, tandis que 
se dépose la poudre noire mentionnée déjà. Ce phénomône 
se produit non seulement par les acides, les alcalis, et les 
solutions salines mais même par la poudre de quartz et de 
graphite. 

Cette propriété est tellement conforme à celle des colloïdes 
décrits par M. van Bemmelen, que je présumai la présence 
d'un colloïde dans le liquide rouge. 

Afin de contrôler l'exactitude de cette supposition j'ai 
&it les expériences suivantes: 

Une certaine quantité d'un liquide récemment préparé 
tout à fait limpide fut versée dans un dialysateur, qui se 
composait d'un filtre à plis de papier parchemin, placé 
dans un vase à précipiter, partiellement rempli d'eau. 

Après 24 heures je transportai le filtre dans un autre 
vase contenant de l'eau et j'examinai l'eau du premier, qui 
s'était un peu colorée en jaune. Je n'y pus trouver aucune 
trace d'argent, même après l'avoir évaporée jusqu'à un 
dixième du volume primitif. 

Le résultat fut encore négatif lorsque le dialysateur avait 
séjourné tout une semaine dans l'eau; pendant ce temps 
le liquide s'était troublé. 

Le liquide contient donc un colloïde à l'état 
dissous. 

Le liquide qui s'est troublé, ne se laisse pas filtrer, pas 
même par une couche humide d'amiante fin et comprimé 
de 15 c. m. d'épaisseur. Un vase poreux ne laisse passer 
que la solution du sel de fer. Puisqu'une solution de dex- 
trine y passe bien il faut admettre que dans les pores du 
vase le liquide dissout de l'air ou des sels (ou tous deux) 
et que c'est là ce qui précipite la matière solide. 

La seconde supposition possible, que le liquide tienne la 
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matière solide en suspension, ne saurait être admise pour la 
raison suivante. 

L'expérience connue de M. Ttndall, dans laquelle un cône 
de lumière très intense est introduit dans un liquide ou un 
gaz, donne une preuve certaine de la pureté (optique) de 
ces substances. Si le liquide contient des particules en 
suspension le cône subit des ondulations et la lumière émer- 
gente est polarisée, tandis que si le liquide est complètement 
limpide, la lumière n'est pas polarisée et le cône reste calme. 

Cette expérience faite avec le liquide rouge récemment 
préparé et parfaitement limpide donna le résultat suivant: 

Le cône lumineux resta calme et observé par un prisme 
de Nicol ou de spath calcaire il ne donna aucun indice de 
polarisation. 

Après l'addition d'une très petite quantité d'azotate de 
potassium au liquide le cône montra des ondulations et la 
lumière émergente était polarisée. 

La substance présente dans le liquide rouge 
est un colloïde qui est dissous dans l'eau. 

J'ai déterminé en même temps le spectre d'absorption de 
cette solution. Je versai la solution dans une cuvette cu- 
néiforme en verre, par laquelle je fis passer de la lumière 
solaire concentrée. La cuvette était placée de telle sorte 
que le sommet du cône lumineux se trouvait au milieu 
entre les parois de verre, la lumière émergente fut examinée 
au spectroscope. 

A cette occasion je pus me convaincre de la forte ab- 
sorption que la lumière subit dans ce liquide. Une couche 
de moins d'un centimètre d'épaisseur d'une faible solution 
ne contenant que 0.7 gr. d'argent par litre, absorbait déjà 
si complètement la lumière, qu'on ne pouvait plus rien en 
apercevoir. Il fallait donc observer le spectre avec une 
couche très mince et une dilution très grande du liquide. 

La lumière du jour et à plus forte raison la lumière 
solaire directe agit sur le liquide rouge et le trouble en 
peu de temps. 
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Si l'on expose le liquide limpide dans un flacon bien 
bouché à l'action de la lumière diffuse, l'on peut y obser- 
ver déjà dans l'espace de quelques jours un nuage noir; 
après quinze jours le liquide est devenu. à peu près inco- 
lore et il ne contient plus d'argent; au fond du flacon la 
matière solide s'est déposée comme une poudre noire. 

Cette sensibilité à la lumière qui rend nécessaire la pré- 
paration dans l'obscurité, exige aussi qu'on conserve le 
liquide dans des lieux où la lumière ne pénètre pas. 

Les variations de la température font également changer 
le liquide. Si l'on chauffe le liquide passablement dilué, il 
reste au commencement parfaitement limpide, mais en con- 
tinuant le chauffage il perd sa couleur. Si l'on a fait bouillir 
le liquide pendant quelque temps, il est devenu presqu'en- 
tièrement incolore et toute la matière dissoute (argentifère) 
s'est déposée au fond du vase. La liqueur surnageante, qui 
présente une teinte faiblement jaunâtre par sa teneur en sels 
ferriques est complètement exempte d'argent. 

Si l'on fait congeler le liquide rouge, la glace formée est 
très fragile, brune dans les couches inférieures, noirâtre à 
la surface. 

Si l'on fait dégeler de nouveau cette glace, le liquide a 
une couleur beaucoup moins foncée, quoiqu'il soit encore 
toujours transparent, tandis qu'une partie de la matière se 
dépose au fond du vase. Quelquefois j'obtenais un miroir 
brillant. 

Ici aussi l'on observe que la matière précipitée ne se 
redissout pas dans la liqueur surnageante et que, agitée 
avec de l'eau, elle ne reste qu'en suspension. 

Ces résultats s'accordent avec ceux qui ont été obtenus 
par M. Ljubawin^). Ce savant examina les phénomènes qui 
se présentent lorsqu'on fait congeler des solutions de colloï- 
des, p. e. d'acide sllicique, de sulfure d'antimoine, de sulfure 
de cuivre, d'hydroxyde de fer et de dextrine. S'il faisait 



1) Zeitschr. Allgem. Chem. IV» 486. 
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congeler et dégeler de telles solutions la majeure partie du 
colloïde s'était déposée mais la liqueur contenait encore 
toujours un peu de la matière dissoute. 

La teneur en argent de quelques échantillons récemment 
préparés du liquide rouge fut déterminée selon la méthode 

de M. YOLHABD. 

La sensibilité de cette méthode, quoique moins grande 
que celle de la méthode de Qay-Lussac, en tenant compte 
du précipité réciproque^ est cependant plus que suffisante 
pour un dosage ordinaire. L'incertitude d'un dosage effec- 
tué par moi, n'est jamais de V40 ^•^* ^'®^* ^ ^^® d'une 
demi-goutte. Puisqu'un ce. de ma liqueur titrée précipite 
10.8 milligr. d'argent, l'incertitude est d'un quart de milli- 
g^ramme. 

Ce résultat s'accorde avec ceux de M. tan Bœusdijk, qui 
arrive à la conclusion que l'incertitude est d'un quatrième 
de miUiôme (expression technique pour 7i ^^ i^g^* d'argent). 

MJi. LoEB et Nernst qui firent plusieurs dosages d'ar- 
gent selon cette méthode, dans le laboratoire de M. Ostwald, 
trouvèrent l'incertitude de beaucoup plus faible, à savoir 
^^ Vso ^' ^* d'une solution centinormale, ou de 0.03 de 
milligr.; mais ils opéraient seulement sur quelques centigr. 
d'argent 

Une solution passablement diluée contenait 0.702 gr. 
d'argent par litre; 100 ce. exigeaient 6.5 ce. d'une solu- 
tion décinormale de sulfocyanure d'ammonium; puisqu'un 
c. c de cette solution précipite 10.8 mgr. d'argent, un litre 
du liquide rouge contient 10 X 6.5 X 0.0108 = 0.702 gr. 
d'argent 

Le plus fort degré de concentration d'une solution limpide 
que j'ai pu atteindre était tel que le liquide avait une teneur 
de 4.75 gr. par litre. Ce liquide était épais comme du sirop, 
il avait la couleur du brome et était si peu stable que déjà 
au bout de trois jours il s'était formé un épais dépôt noir 
au fond du flacon bien bouché. En diluant alors le liquide 
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il se troublait, tandis qu'immédiatement aprôs la préparation 
la dilution produisit une liqueur limpide et transparente. 

Le liquide contenait comme impureté beaucoup de sel de 
fer; 280 ac. d'un liquide rouge contenant 0.702 gr. d'argent 
par litre furent évaporés à siccité dans une capsule et dans 
l'air raréfié, un miroir magnifique s'était déposé contre la 
paroL La capsule séchée pendant une heure à 100^ G. con- 
tenait un résidu de 5.970 gr. de matière solide dont 
0.1944 gr. seulement était de l'argent 

Enfin j'ai fait quelques expériences thermochimiques avec 
le liquide, mais à cause des appareils défectueux, dont j'ai 
dû me serrir, je ne puis soutenir que le sens et non la 
grandeur des résultats. 

La chaleur de dissolution fut déterminée en précipitant le 
liquide au moyen d'une solution très forte d'azotate d'am- 
monium; j'ai tenu compte de la chaleur de dilution. Le 
résultat trouvé pour la chaleur de dissolution est: 

pour 1 gr. d'argent sur 2.179 litres d'eau -|- 250.98 calor. 
„ 1 ^ „ „ 0.2258 „ „ + 126.73 „ 

d'où il résulte que la solution la plus concentrée est la 
moins stable. 



CHAPITRE n. 
fr£pabation bt pbopbiétés de la hatièbe solide dissoute. 

Pour la préparation de la matière solide je me servis 
comme M. Cabey Lea de la propriété des solutions salines 
de précipiter cette matière du liquide rouge, et je choisis 
comme sel l'azotate d'ammonium. 

Les modifications apportées par moi dans la préparation 



129 

selon M. Oabey Lea avaient en vue deux choses: épargne 
de temps et plus grande pureté de la matière. 

La méthode de préparation que j'ai suivie est la suivante : 

On mêle la solution d'azotate d'argent à celle .du mélange 
de sulfate ferreux et de citrate de sodium décrit à la page 122 
et on verse le précipité sur un filtre. On enlève l'eau-mèré 
au moyen de la trompe, on dissout le précipité dans l'eau 
et on reprécipite la matière dissoute par une quantité tout 
juste suffisante d'azotate d'ammonium. On décante le liquide, 
on verse de l'eau fraîche sur le résidu, tandis que, chaque 
fois lorsque la matière commence à se dissoudre on ajoute 
autant d'azotate d'ammonium qu'il «i faut pour empêcher 
la dissolution. On continue de cette façon à laver et à dé- 
canter jusqu'à ce qu'on ne trouve plus de fer dans le 
liquide qui passe. 

Ensuite on verse la matière sur un filtre et on la lave à 
l'alcool de 90 7o jusqu'à ce que cet alcool ne donne plus 
de coloration jaune en y ajoutant le réactif de Nkssler. La 
matière est séchée ensuite dans un exsiccateur. Tjorsque la 
matière qui en se desséchant forme de petits grumeaux, se 
détache du filtre on la met dans une capsule, on la divise 
au moyen d'une baguette et on la place de nouveau dans 
l'exsiccateur. Sans cette précaution la matière, quoique appa- 
remment sèche, reste un peu humide et ne perd que très difficile- 
ment cette humidité, ainsi qu'il résulte de l'expérience suivante. 

Dans un petit creuset en porcelaine, du poids de 13,8069 gr. 
je plaçais quelques grumeaux de la matière. Le poids du 
creuset avee la matière était: 

au commencement 16.7437 gr. 
après 6 jours 16.7418 „ 
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Âprôs ce temps le poids resta constant. 

Je fais remarquer qu'il est absolument nécessaire de faire 
la prôparaticn et le dessèchement dans l'obscurité. Sans cette 
précaution le produit se transforme en une poudre de cou- 
leur d'or, apparemment le troisième état allotropique de 
l'argent, décrit par M. Caret Lea. 

Le produit obtenu de la façon décrite est une poudre 
lourde foncée d'un noir bleuâtre, qui par compression prend 
l'éclat métallique et se laisse facilement pulvériser. H est 
complètement insoluble dans l'eau; des acides minéraux 
dilués et l'acide acétique (1 p. d'acide acétique glacial sur 
2 p. d'eau) le changent en très peu de temps en une poudre 
grise métallique qui, quand on a employé l'acide azotique, 
s'y dissout rapidement. 

Il n'est pas étonnant que la matière soit devenue inso- 
luble dans l'eau, car on a observé la même chose chez 
d'autres colloïdes, tel que l'hydroxyde ferrique. 

Triturée avec du mercure à la température ordinaire, la 
substance donne instantanément un amalgame blanc 

Etendue à l'état humide sur du papier ou sur un verre 
de montre elle forme, par le dessèchement à l'air, un mag- 
nifique miroir. Ce miroir est parfait et j'ai été à même de 
préparer des miroirs concaves très beaux. 

En la chauffant, la matière change son apparence exté- 
rieure déjà au dessous du rouge, elle devient blanche et 
s'entasse. On peut constater alors qu'elle est souillée par des 
sels de fer car la masse calcinée ne se dissout plus entière- 
ment dans l'acide azotique, mais laisse un résidu de couleur 
rouge, qui est de l'oxyde ferrique. 

Pour rechercher la composition du produit, je fis les ana- 
lyses suivantes: 

L 2.9166 gr. de substance, préparée selon la mé- 
thode de M. Cabey Lea, furent calcinés dans un petit 
creuset et perdirent 0.0762 gr. c'est à dire 2.66 7o- 

Le résidu fut dissout dans l'acide azotique, filtré de l'oxyde 
de fer non dissous et étendu d'eau jusqu'à un volume de 
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500 c. a ; 50 c. c. de cette solution exigeaient dans le titrage 

selon M. Yolhard 26 c. c. d'une solution décinormale de 

rhodanure d'ammonium (selon trois dosages concordants). Il 

en résulte que le résidu contenait 10 X 26 X 10.8 = 2.808 gr. 

d'argent La teneur en argent de la substance est donc de 

2.808 

-^-— X 100 = 96.26 o/o. 

2.9166 '^ '° 

n. 2.233 gr. de substance, préparée selon ma mé- 
thode, perdirent dans la calcination 0.0284 gr. donc 1.27 7o- 

Le résidu fournit, en le traitant avec de l'acide azotique, 
0.0154 gr. d'oxyde ferrique non dissous = 0.69 o/^. La teneur 
en argent de la substance était donc de 100 — (1.27 -|- 0.69) = 
= 98.06 Vo- 

Gomme la matière perd par la calcination 2.66% selon 
la première analyse et 1.27 ^o selon la seconde elle ne 
peut pas être de l'oxydule d'argent (Ag^O) car celui-ci de- 
vrait perdre 3.56 % ^^ son poids par la calcination. 

Pour démontrer que la matière n'est en effet que de 
l'argent à l'état allotropique j'ai fait les expériences sui- 
vantes : 

Dans un tube de verre difBcilement fusible^ je plaçai une 
nacelle en porcelaine contenant la matière. En y faisant 
passer un courant de bioxyde de carbone je chaufEai au 
rouge et je recueillis les gaz qui se dégageaient dans une 
cloche graduée remplie d'une solution de potasse caustique 
(de 10 7o) 6^ placée dans une cuvette également remplie de 
cette solution. L'une des extrémités du tube, celle qui était 
reliée à l'appareil fournissant l'acide carbonique, était étirée 
en forme de btd'onnette. L'acide carbonique, avant d'entrer 
dans le tube, fut purifié dans un petit flacon laveur rempli 
d'eau et relié à un petit tube en IT contenant du bicarbo- 
nate de sodium et du chlorure de calcium. Le bout non 
étiré du tube portait un tube recourbé. Après que le cou- 
rant de gaz eût passé pendant deux heures, je pouvais bien 
admettre que l'air était expulsé complètement des appareils; 
le tube recourbé fut alors placé sous la cloche graduée et 
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je commençai à chauffer la nacelle. Ayant chauffe an rouge 
pendant une demi heure, la matière s'étant transformée par 
conséquent en argent ordinaire, je laissai refroidir le tube 
dans le courant de gaz. Je n'avais pu recueillier sur la potasse 
caustique que 1.5 c. c. de gaz, ce qui était de l'air contenu 
dans l'acide carbonique. La matière avait perdu 0.038 gr. 
de son poids par la calcination. U en résulte clairement que 
l'argent n'est pas combiné à quelqu'autre élément. En effet 
si la matière était une combinaison argentique elle ne 
pourrait être qu'une combinaison avec l'oxygène ou l'hydro- 
gène à cause de sa forte teneur en argent. 

Ces deux suppositions cependant ne sauraient être ad- 
mises, car si la perte de 0.038 gr. devait être attribuée 
à un dégagement d'oxygène j'aurais dûrecueillir non 1.5 ce. 
mais 28 c. c. et si elle était causée par un dégagement 
d'hydrogène j'aurais dû trouver 431 c. c. de gaz. Le poids 
de la matière que j'avais mis dans la nacelle était de 1.562 gr., 
la perte pendant la calcination s'élevait donc à 2.43 o/^. A 
dessein je choisis pour cette expérience et pour la suivante 
un produit moins pur afin de rendre mes conclusions plus 
certaines. 

Dans ^expérience suivante, où la matière subit une perte 
de 0.1082 gr. pendant la calcination, j'avais recueilli 8 c. c. 
de gaz, qui dans l'analyse indiquaient 12.2 7o d'oxygène et 
par conséquent étaient de l'air. 

H en résulte que la matière solide dissoute dans le liquide 
rouge est de l'argent, souillé par des sels de fer, dans un 
état allotropique. 

J'ai déterminé aussi la chaleur de transformation de l'ar- 
gent allotropique en argent ordinaire. A cette fin la matière 
(un peu humectée pour éliminer la faute de la chaleur de 
l'humectation) fut transformée en argent ordinaire au moyen 
d'acide sulfurique faible. 

Je trouvai les chiffres suivants: 

Chaleur de transformation d'un gramme d'argent colloïde 
+ 59.3 et -|- 60.6 cal. en moyenne 60 cal. 
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Mes résultats peuvent se résumer dans les thèses suivantes : 

1^ Le liquide rouge, obtenu par réduction d'azotate d'ar 
gent au moyen du citrate ferreux est une solution aqueuse 
d'argent colloïde. 

29, L'argent colloïde est une modification moins stable de 
l'argent ordinaire. 

Â la fin de mes recherches j'exprime aussi ma profonde 
gratitude envers M. le Prof H. 0. Dibbits pour son secours 
très apprécié et ses renseignements. 

Laboratoire de Chimie inorganique. 
Utrecht, Septembre 1890. 



ÀetUn de Pâcide aiotenx sur les corps aiotés i)« 

PAR M. E. A. KLOBBIE. 



KOnClfiS HI8T0BIQUES. 

Outre l'ammoniaque elle-même il n'y a parmi ses dérivés 
inorganiques, que Thydroxylamine et Thydrazide ou diamide 
NjH^, dont on a étudié la réaction avec l'acide azoteux. 

Parmi les dérivés organiques les aminés primaires, tant 
de la série grasse que de la série aromatique, donnent comme 
produit final des corps dérivant de ces aminés par substi- 
tution du groupe NHj par OH. Comme produits intermé- 
diaires on observe chez les aminés grasses, des azotites, dont 
quelques-uns sont assez stables, p. e. l'azotite de l'aminé 
tp hexylique qui n'est décomposé en solution aqueuse, qu'à 
la température du bain de sable. 

Le produit intermédiaire chez les aminés aromatiques est 
un dérivé diazoïque, tandis qu'aucun azotite n'a été isolé 
jusqu'à ce jour. L'existence passagère d'un corps diazoïque, 
engendré par l'action de l'acide azoteux sur les aminés 
grasses, est trahie par les produits accessoires de cette action, 
à savoir les hydrocarbures non saturés. Ainsi M. Y. Meyer *) 
et M. LiNNEMANN ') out coustaté que la propylamine normale 



1) Extrait de la Thèse poar obtenir le doctorat en chimie par E. A. 
Klobbie. Leide, Juillet iSQO. 

2) B. B. 1877, 132. 

3) Ann. 162, 5. 
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fournit le propylône, réaction qu'on peut représenter par: 

t CHj CH3 CHj 

I I I 

= CH, OH+H,0 = CH — N + HaOruCH + Na + HjO 

il I II II 

. JTHj.HNOa CHg— N=N CH,— N CH, 

et qui est analogue à la genèse de Téther fumarique par 
l'intermédiaire de l'éther diazosuccinique (Gubtius). 

Le pouvoir condensatoire du groupe diazo est plus pro- 
noncé chez les acides âs-amidés dérivant des hydrocarbures 
saturés et chez les aminés aromatiques, de sorte qu'en 
général on obtient de ces corps, par l'action de l'acide azo- 
teux, des produits plus compliqués, les éthers diazoïquesde 
M. CuBTins et les corps azimidés. 

Les aminés secondaires produisent quelquefois des azotites, 
p. a la diisobutylamine (Lâdenburo) et la diisopropylamine 
(v. D. Zands), mais généralement la réaction ne se termine 
pas là, et le produit final est une nitrosamine. La dibenzyl- 
amine qui ne donne qu'un azotate, et l'hydrophénylacridine 
qui fournit l'azotite de phénylacridine forment exception. 

Les aminés tertiaires de la série grasse, ne sont pas atta- 
quées par l'acide azoteux; celles de la série aromatique se 
comportent d'une autre manière: p. e. la diméthylaniline 
donne la soidisante nitrosodiméthylaniline, mais si la place 
para par rapport au groupe amido est occupée, l'acide azo- 
teux chasse par oxydation l'an des groupes méthyle et 
donne naissance à une vraie nitrosamine. Ainsi la diméthyl- 

1 4 NO 
aniline parabromée donne le corps : C0H4 Br . ^<lQ;g; • 

s 

Les amides auxquelles M. Beilstein ^) attribue une sta- 
bilité en présence de l'acide azoteux, plus grande que celle 
des aminés, se décomposent selon M. Fibia „avec une faci- 
lité remarquable" quand on les traite en solution dans l'acide 
azotique, par un courant de bi-oxyde d'azote (NO). Le pro- 



1) Htndb. Ste Aufl. I, 981. 
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doit de décomposition est un acide. Quand un corps est en 
même temps aminé et amide, l'action de Tacide azoteux 
s'exerce en premier lieu sur le groupe amido qui lui im- 
prime le caractère d'aminé. 

Les amidines, étudiées par M.M. Lossen et Mierau don- 
nent d'abord des azotites, ensuite des corps dinitroséS| p. e. 

UeUg — ^xjjg; _ jfo ^^ ^«^5 — ^\N = NOH- 

La guanidine donne également un azotite, mais pas de 
dérivé dinitrosé. La cyananiline se convertit en oxanilide 
qui prend un groupe nitroso. 

Les amidoximes sont attaquées en premier lieu dans leur 
groupe oximido et fournissent les amides; mais leurs éthers 

p. e. C^Hg — C<^^TT * échangent le groupe amido pour OH. 

Les hydrazines dont on distingue les primaires, les secon- 
daires symétriques et les secondaires non symétriques, sont 
toutes attaquées par l'acide azoteux. M. Fischer préparait 
la nitrosophénylhydrazine, corps très instable qui se trans- 
forme en diazobenzolimide sous l'influence d'un alcali. 

La diphénylhydrazine sym. c'est à dire l'hydrazobenzine 
fournit un dérivé dinitrosé (Baeyer) ou mononitrosé (Fischer). 
Les hydrazines non sym. sont décomposées tantôt par l'élimi- 
nation de protoxyde d'azote (NgO) et formation de nitros- 
amines, tel que les diméthyl-, diéthyl- et ditolyl-hydrazines ; 
tantôt par la perte d'une certaine portion d'azote en forme de 
bi-oxyde d'azote (NO) et la regénération d'une [aminé secon- 
daire, comme M. E!norr l'a démontré pour la pipérylhydrazine. 

Les imines (le groupe NH lié à un seul atome de car- 
bone) donnent comme produits finals des cétones; cepen- 
dant on observe quelquefois des produits intermédiaires, 
tels que la nitrosoguanidine et la benzénylamidine dinitroséa 

Les corps contenant le groupe N H lié à deux groupes 
carbonifères se comportent très différemment. 

Ici le degré de négativité exerce une influence qu'on ne 
peut méconnaître, mais qui ne se fait pas jour en tous cas, 
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par le manque d'uniformité dans les circonstances qui ont 
présidé à la réaction. 

Entre deux groupes GO, le groupe NH ne prend jamais 
un groupe NO, aussi peu qu'entre les groupes CO et CN. 

Le groupe NH lié en même temps à GO et à un alkyle 
est tantôt nitrosé (diéthylurée sym, urétbanes monosubsti- 
tuées, pyrrolidone) tantôt il ne Test pas (l'acide hippurique 
est converti en acide benzoglycolique) et la diéthylurée sym. 
mononitrosée refuse un second groupe NO. 

NH entre G^Hg et GO se comporte de différentes manières : 
la formanilide et l'acétanilide peuvent être nitrosées tandisque 
d'une part la benzanilide reste intacte, d'autre part l'acide 
oxanilique est décomposé en phénol, acide oxalique et azote. 

L'oxanilide fournit un dérivé mononitrosé; celui-ci ne 
prend pas un second groupe nitroso. 

Les exemples précités conduisent aux considérations 
suivantes : 

Prenons un atome d'hydrogène, attaché à un atome d'azote : 
Get atome sera attaqué par l'acide azoteux principalement 
selon le degré de négativité ou d'alcalinité des groupes ou 
des atomes qui saturent les deux autres affinités de l'azote. 
Dans l'ammoniaque ce sont deux atomes d'hydrogène; dans 
ce cas le produit formé, Tazotite d'ammoniaque est très 
facilement décomposé. Dans les aminés primaires de la série 
grasse c'est un atome d'hydrogène et un groupe alkyle (moins 
positif que l'hydrogène); le produit est d'autant plus stable 
que le groupe alkyle est plus riche en carbone. 

Dans les aminés secondaires ce sont deux groupes alkyle, 
et le produit est d'abord un azotite, puis une nitrosamine 
pour la formation de laquelle une température de 100° ne 
suffit souvent pas même. 

U y a donc ici une influence qui contrarie l'attaque de 
l'acide azoteux. A plus forte raison peut-on s'attendre à une 
influence plus prononcée, quand l'atome d'hydrogène lié 
à l'azote, que nous considérons se trouve en compagnie 
d'un groupe effectivement négatif, tel qu'un reste d'acide. 

Ree, d, Trav, Chim, d. Pays-Bai, 
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C'est le cas chez les amides. Or j'ai remarqué plus haut, que 
les corps qui sont en même temps aminés et amides, sont 
attaqués d'abord par le coté basique, et que les amides elles- 
mêmes ne sont pas facilement attaquables selon M. Beilstein. 

Mais jamais la présence d'un seul groupe négatif, pas 
même celle du groupe carboxéthyle, n'est en état d'empêcher 
complètement l'action de l'acide azoteux. 

M. Franchimont ^) a dirigé l'attention sur le fait que de 
l'accumulation de groupes négatifs ne découle pas nécessai- 
rement une augmentation de l'influence exercée par le 
premier groupe négatif, comme il l'a remarqué dans l'actioii 
de l'acide azotique sur diverses substances. 

On peut donc poser la question s'il serait possible de 
mettre l'hydrogène, lié à l'azote, sous une telle influence de 
groupes négatifs qu'il ne réagisse plus sur l'acide azoteux, 
et, cela fait, si par l'accroissement de la négativité de ces 
groupes, la susceptibilité de réagir ne revenait pas. 

Les exemples cités plus haut répondent en sens af&rmatif. 

CeHg — NH — CO — CH» est nitrosé 

CeHfi — NH — CO — CgHg ne l'est pas 

CflHg — NH — CO — COOH réagit de nouveau. 



Expériences. 



Action de l'acide azoteux sur l'éther mé- 
thylique de l'acide amidoformique. 

Cet éther, traité par l'azotite de sodium et l'acide sulfii- 
rique dilué, est décomposé quantitativement selon l'équation : 

NH, . COOCHj + HNO, = N, + H,0 + CO, + CHgOH 

La quantité d'acide carbonique dégagé a été do^ée. 
0.2220 gr. donnèrent 0.1309 gr. de COg. 

1) Rec Trav. Chim. 1889, 308. 
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■ 

Donc : Trouvé. Calculé. 

58.97 7o 58.7 o/o- 

Action de l'acide azoteux sur l'éther éthy- 
lique de l'acide méthylamidof or mique. 

Cet éther, par un traitement analogue, fournit une sépara- 
tion d'un liquide rouge jaunâtre, qu'on peut laver avec de 
Teau et sécher sur du sulfate de sodium anhydre. Le 
rendement est presque quantitatif, quand on épuise les eaux 
du lavage par l'éther. 

Soumis à l'analyse élémentaire ce corps donne le résultat 
suivant: 

0.2210 gr. donnèrent 41.0 ce. N à 19^ et 765 m.m. corr. 
0.1820 „ „ 0.2405 gr. CO, et 0.1036 gr. HaO. 

Donc: N C H 

Trouvé 21.47 36.03 6.32 

Calculé 21.21 36.36 6.06 

C'est donc le dérivé nitrosé: 

CHs — N<cooc,H5 

Le poids spécifique à 15^ est de 1.133. Le point d'ébul- 
lition est à 70^ sous une pression de 27 m.m. de mercure. 
A la pression barométrique ordinaire le corps n'a pas de 
point d'ébuUition, car il est décomposé en émettant des gaz. 

Action de l'acide azoteux sur l'éther méthy- 
lique de l'acide méthylamidoformique. 

Comme l'éther précédent, il donne un dérivé nitrosé, 
quand on le traite en solution aqueuse, avec le gaz N^O, 
ou quand on y ajoute de l'azotite de sodium et de l'acide 
sulfurique dilué. Le produit, lavé à l'eau et desséché, 
présente la même couleur et la même odeur que le pré- 
cédent U a le poids spécifique de 1.218 à 15^ et four- 
xiit à l'analyse des chifTres, correspondant à la formule 
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0.2358 gr. donnèrent 49.0 ce. N à 21^ et 767 m.m. 
0.2747 „ „ 0.3064 gr. CO, et 0.1400 gr. HgO. 

Donc: N C H 

Trouvé 23.9 30.42 5.66 

Calculé 23.72 30.50 5.08 

Action de l'acide azoteux sur l'éther méthy- 
lique de l'acide éthylamidoformique. 

Cet éther, soumis en solution aqueuse à un courant de 

gaz Ns03, se comporte comme le précédent. U fournit un liquide 

NO 
rouge jaunâtre qui est le C3H5 — ^'*^C00CH ^'^^ poids 

spécifique de 1.143 à 15^ et qui donne à l'analyse élémen- 
taire le résultat suivant: 

0.1593 gr. donnèrent 29.8 ce. N à 763 m.m. à 20^. 
0.2447 „ „ 0.3263 gr. CO3 et 0.1399 gr. Efi. 

Donc: N C H 

Trouvé 21.41 36.18 6.17 

Calculé 21.21 36.36 6.06 

Action de l'acide azoteux surl'éther méthy- 
lique de l'acide acétylamidoformique. 

Ce corps est formé par l'action du chlorure d'acétylesur 
l'uréthane métbylique, en appliquant une chaleur modérée. 
Le produit recristallisé par l'éther se fond à 93^. Il est 
soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, très soluble dans le 
chloroforme et facilement cristallisable de la benzine. L'ana- 
lyse fournit le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 21.6 ce N à 20°.5 press. 772.8 

m.m. à 15°. 
0.2000 „ „ 0.3000 gr. CO, et 0.1116 gr.HgO. 

Donc: N C H 

Trouvé 12.35 40.91 6.20 

Calculé 11.97 41.02 5.98 
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Traité par le gaz N^Oj en solution aqueuse, il se dégage 
des gaz, contenant de l'azote, des oxydes d'azote et de 
l'acide carbonique. L'acide carbonique fut dosé. 

Une décomposition selon l'équation: 

CHsCO . NH . COOCH3 + HNO, ='CH3C00H + N, + CO j+ 
+ CH3OH exige 37.60 7o de COj; en opérant sur 0.2000 gr. 
de substance, on trouva 38.83 et 38.44^0. 

Action de l'acide azoteux sur l'éther m é- 

thylique de l'acide carboxyméthyl- 

amidoformique (imidodiformique). 

Ce corps, déjà décrit^) sous le nom de carboxyméthyl- 
uréthane méthylique NH(C00CH8)s fut préparé en mêlant 
des poids équimoléculaires des éthers méthyliques de l'acide 
chloroformique et de l'acide amidoformique, avec quatre fois 
leurs poids de toluène, et en ajoutant après échaufEement, 
deux atomes de sodium par molécule des éthers. Le produit 
de la réaction était une masse jaune brunâtre, contenant du 
NaCl et du COOCH, . NNa . COOCHj. Après filtration, le 
sodium non attaqué fut éloigné, et le reste porté dans l'acide 
sulfurique dilué. Cette solution, par un épuisement réitéré 
avec du toluène, fournissait un corps cristallisé, fondant à 
134^, très soluble dans l'eau, l'alcool, l'acétone et le chloro- 
forme, peu soluble dans l'éther, et presque insoluble dans 
l'essence de pétrole. 

Le résultat d'un dosage d'azote prouvait sa pureté: 

0.2000 gr. donnèrent 18.9 ce. N à 17° pression 759 

m.m. à 9^.5. 
0.2840 „ „ 26.8 ce. N à 16<5 pression 757.5 

m.m. à 10°. 

Trouvé. Calculé. 

10.94 et 10.90 % 10-53 % 

Traité de différentes manières par l'acide azoteux, aucune 



1) Rec. 1889, 294. 
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réaction n'est observée; le corps reste intact et peut être 
regagné par épuisement avec du toluône. 

Action de Ta ci de azoteux sur l'éther éthy- 
lique de l'acide diméthylamidoformique. 

Ni un traitement par l'azotite de sodium et l'acide sal- 
furique dilué, ni le passage d'un courant de gaz NgO, à 
travers la substance, même à chaud, n'eurent une influence 
appréciable. L'éther méthylique de l'acide diméthylamido- 
formique donnait un résultat semblable. 

Action de l'acide azoteux sur l'éther 

éthylique de l'acide méthyl- 

acétyl-amidoformique. 

Ce corps ne pouvait être préparé en faisant réagir l'anhydride 

NO 

acétique sur la nitrosométhyluréthane CHj — ^^COOC H 

De même un traitement de méthyluréthane par l'anhydride 
acétique faillit, même en présence d'acétate de sodium. 

Néanmoins l'anhydride acétique réagit sur la méthyl- 
uréthane sous l'influence du chlorure de zinc anhydre. 

Un mélange de 30 gr. de CH, . NH . COOCjHô avec 60 gr. 
d'anhydride acétique et ± 4 gr. de ZnGlj,, chauffé à ébulli- 
tion pendant quelques minutes jusqu'à coloration jaune, 
donne comme produit un liquide qui, après refroidissement 
et addition d'eau, peut être extrait par l'éther. Cet extrait, 
séché sur du carbonate de potassium, fournit par distillation 
fractionnée 37 gr. (85 7o de la quantité théorique) d'une 
liqueur, bouillant à 189^ corr., sous une pr^sion de 768.5 m.m 
à 8^,5, et ayant le poids spécifique de 1.083 à 15^. Le point 
de fusion est entre — 9° et — 8^ L'analyse élémentaire 
fournit le résultat suivant: 

0.2201 gr. donner. 18.0 ce. N à 8°, pression bar. 761 m.m.à 5°.5 
0,2030 gr. „ 0.3688 gr. CO, et 0.1400 gr. HgO. 

Donc: N C H 

Trouvé 9.87 49.54 7.66 

Calculé 9.65 49.65 7.58 
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La méthylacétyluréthane absorbe le gaz N^Os en se colo- 
rant en bleu foncé, mais n'en est pas attaquée, même à 
chaud. L'azotite de sodium et Tacide sulfurique dilué sont 
paiement sans action. 



NO 
Propriétés du corps CHs — ^"^COOC H 

ET DE SES HOMOLOGUES. 

Cette substance liquide, dont les constantes physiques ont 
été données plus haut, est miscible en toutes proportions 
avec l'alcool, l'éther et la benzine ; elle est peu soluble dans 
l'eau froide, un peu plus dans l'eau chaude. Elle passe avec 
les vapeurs d'eau, en majorité intacte. A — 20^ elle ne se 
solidifie pas. 

Gomme liquide elle est rouge jaunâtre, comme yapeur 
jaune, ayant une odeur ressemblant de très près à celle 
de l'éther diazoacétique de M. Curtius. EUe affecte la peau, 
et l'inhalation fréquente de ses vapeurs occasionne une irri- 
tation prolongée des voies respiratoires. 

Sous l'influence de la lumière, la substance humide ou 
la solution aqueuse acquiert une réaction acide et partant 
elle semble être décomposée. 

L'analogie en* composition avec la méthylnitro-uréthane 
éthylique invita à examiner l'action de l'ammoniaque. 

Immédiatement il se présente une différence d'action, à 

savoir, que le dérivé nitré sec, seul ou en solution dans 

l'éther, est attaqué par le gaz ammoniaque, également séché, 

tandis que le dérivé nitrosé, dans les mêmes conditions n'en 

est pas altéré; la présence de l'eau est nécessaire à la 

réaction. U se pourrait donc que l'eau en s'ajoutant au 

OH 
groupe NO pour produire N<q-ct, le rendît par cela plus 
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comparable au groupe NO^. La réaction se formulerait donc 
ainsi: 

CH3-N<^^j5Jj jj + NHs = CH3.NH.NOaq + NH^COOCgHs 

Quand on introduit le corps nitrosé dans l'ammoniaque 
aqueuse à froid, un dégagement d'azote commence aussitôt, 
en même temps qu'une élévation de température a lieu, et 
le liquide devient incolore. 

Dans trois expériences l'azote fut recueilli sur l'eau: 

0.3070 gr. du corps donnèrent 55.6 c. c. N à 18° 
0.3165 gr. „ „ • „ 57.0 „ N à 18° 

0.3225 gr. „ „ „ 57.8 „ N à 18° 

pression barométr. 765 m. m. corr. 
Donc: Trouvé 21.06 %; 20.00% et 20.9 7o d'N. 
Calculé 21.2 o/^ N. 

L'azote doit être regardé comme étant fourni par la dé- 
composition du corps CHg.NH.NO. 

Les autres produits de la réaction, l'alcool méthylique et 
l'uréthane éthylique, étaient facilement reconnus. Par l'éva- 
poration du liquide sur l'acide sulfurique ou par l'épuise- 
ment du liquide avec de l'éther, l'uréthane fut obtenue en 
cristaux flexibles, du point de fusion de 53° et donnant un 
précipité rouge-brique avec l'azotate d'argent et la potasse 
caustique, réaction découverte par M. E. Mulder. 

Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 27.0 c. c. N à 13° et ,760.5 m. m. à 6°. 
Donc: Trouvé 15.95 0/0 N; Calculé 15.73 0/0. 

Dans la littérature je n'ai trouvé que deux exemples d'une 

décomposition analogue de corps nitrosés: 

NO 
M. MûLLER ^) a constaté que le corps NOj . CgH^ . N<^qq cm 

s 

donna par un traitement avec l'ammoniaque aqueuse, du 
gaz azote et de la diazoamidobenzine nitrée. 



1) Chem. Cenlralbl. 1877, 204 et 223. 
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L'acétamide qui probablement a été formée en même 
temps, n'a pas été remarquée par lui. M. y. Zotta ^) a fait 
mention d'une décomposition de la diéthylurée nitrosée, effec- 
tuée par l'eau seule à une température au dessous de 100^. 
Le corps se partagerait en azote, éthylène, eau et isocyanate 
d'éthyle. Cependant cette observation est contredite par les 
expériences de M. Fischer'). 

Les solutions aqueuses de mono- et de diméthylamine, se 
comportent de la même façon que l'ammoniaque envers la 
méthylnitroso-uréthane éthylique. Les produits correspondants 
CHj.NH.COOCjHs et (CH8)8 . N . COOC3H5 furent reconnus 
à leurs points d'ébullition (165^ et. 147° corr.). 

L'uréthane éthylique, en agissant comme l'ammoniaque 

devrait produire outre l'azote et l'alcool méthylique la car- 

boxéthyluréthane éthylique, mais la réaction se passe d'une 

autre manière, fournissant l'azote et l'acide carbonique en 

volumes égaux, et CH, . NH . COOCgHg. 

NO 
Donc, tandisque le dérivé nitré CH3 . N<CpQ A^ ^ donne 

avec l'ammoniaque une nitramine acide GH3.NH.NOs, le 
dérivé nitrosé fournit les produits de décomposition de la 
nitrosamine correspondante CH3.NH.NO. 

Guidé par la considération que cette nitrosamine, ayant 
probablement le caractère d'un acide faible, pourrait donner 
un sel de potassium, lors même que la combinaison avec 
l'ammoniaque ne serait pas stable, j'ai tâché de me procurer 
ce sel en faisant réagir l'uréthane nitrosée et la potasse 
caustique en solution aqueuse de 33%. 

Aussitôt que les corps se rencontrent, un dégagement 
d'azote se produit: 

0.2766 gr. de la substance donnèrent 48.0 ce. N à 18"^. 
press. bar. 765 corr. Donc trouvé: 20.1^0 N. 



1) Ann. 179, 101. 
S) B. B. 1876, 111. 



146 

Une réaction selon l'équation: 
CH, . N<^Jqç g_+2KOH=CH30H+N8+K8CO,+CsH,OH 

exigerait 21.2% N. 

Le déficit s'explique par l'observation que pendant la 
.réaction, des vapeurs jaunes remplissent l'espace au dessus 
du liquide et se soustraient à l'action de l'alcali. De plus, 
dans le liquide restant qui est incolore et doué d'une odeur 
de carbylamine, un très petit peu d'une substance demi-solide 
reste inattaqué. 

La réaction consiste donc en une scission par l'eau qui 
produit la nitrosamine acide GH3 . NH . NO (qui est décom- 
posée en azote et en alcool) et l'acide éthylcarbonique 

C-<QQQ ^ (qui est attaqué par la potasse caustique). 

Pour constater la naissance de cet acide éthylcarbonique 
ou de ses restes, et afin de pouvoir poursuivre quantitati- 
vement cette réaction, une nouvelle expérience fut faite où 
la potasse caustique fut remplacée par l'eau de baryte. 

Le corps nitrosé, porté dans l'eau de baryte, produit un 
dégagement d'azote et la précipitation d'une substance 
blanche floconneuse (éthylcarbonate de barium ou BaCOs). 
Le dégagement d'azote terminé, l'on peut décomposer par 
l'addition d'acide sulfurique dilué le précipité floconneux, 
décomposition qui est accompagnée d'un dégagement d'acide 
carbonique, que l'on fait passer, à l'aide d'un courant d'air, 
par un appareil à potasse de Geissler taré. 

De cette manière on obtint le résultat suivant: 

0.3365 gr. donnèrent 60.0 c. c. N à 20^ press. bar. 766 m. m. 

corr. et puis 0.1085 gr. de CO^. 
0.3610 gr. „ 63.4 c. c. N à 19° press. bar. 766 m. m. 

corr. et puis 0.1169 gr. de CO3. 

Donc Trouvé : 20.6 et 20.4 % N ; 32.3 et 32.4 % de CO, 
Calculé: 21,2 7o N; 33.3 «/o de CO, 

Non seulement les alcalis caustiques décomposent le corps 
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nitrosé, mais les carbonates alcalins l'attaquent aussi, quoique 
beaucoup plus lentement. 

C'est la raison pour laquelle ce corps ne peut être des- 
séché sur du carbonate de potassium. 

Probablement aussi, le dessèchement sur du carbonate de 

CHs — CO^ 
potassium du corps de M. Tapel ^), | ^N — NO la 

CHj — CH\ 

CH3 

l-nitroso-5-méthyl-pyrrolidone est la cause que ce corps n'a 

pas été obtenu à l'état de pureté suffisante par ce chimiste, 

d'autant plus que cette substance subit une décomposition 

analogue par la potasse caustique, et fournit outre l'azote 

l'acide 7-oxyyalérianique. 

Quant à l'action de la potasse caustique, je veux rappeler 

la conduite de la nitrosotriacétonamine qui par association 

et abandon successif d'eau fournit de l'azote et de la phorone : 

(CH3), = C — CH, (CHj), = C = CH 

I I I 

NO — N CO = CO + Na + HjjO 

I I I 

(CHs), = C — CHj (CHs)^ = C = CH 

Par des acides minéraux concentrés la méthylnitroso- 
uréthane éthylique est décomposée tout comme les nitros- 
amines; le groupe NO est remplacé par H. 

Le corps nitrosé est oxydé par une solution acide de 
permanganate de potassium, mais quoique la quantité d'oxy- 
gène consommée est d'environ un atome par molécule, cette 
quantité semble dépendre de la température et du temps, 
de sorte que la concordance des résultats de diverses expé- 
riences n'est pas satisfaisante. Je n'ai pu définir le produit 
formé, mais toutefois j'ai constaté que le groupe NO n'est 
pas converti en NO,. 



1) B. B. 1889, 1864. 
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NO 

La réduction de Turéthane nitrosée CHs — •^'^poOP TT 

n'offre aucune difficulté; à 10 gr. de la substance, additi- 
onnée de 100 gr. d'eau et de 20 gr. de poudre de zinc, 
on ajoute peu à peu et en refroidissant par l'eau, la quan- 
tité calculée d'acide acétique. 

Pendant cette réduction il ne s'échappe que peu d'hydro- 
gène et une petite quantité (environ 0.5 gr,) d'une poudre 
blanche se sépare à la surface du liquide. 

Par filtration on obtient un liquide incolore réduisant 
fortement la liqueur de Feelino et contenant sans doute 

l'hydrazine CH,-N<^^c^g^ 

Toutes mes tentatives pour isoler cette hydrazine ont 
échoué; ni une sursaturation par la potasse caustique 
et extraction suivante avec l'éther; ni une distillation 
du liquide (rendu alcalin) n'ont fourni un résultat satis- 
faisant 

L'hydrazine ne se laisse pas précipiter comme oxalate, 
picrate, sulfate etc.; un courant de gaz acide chlorhydrique 
passé à travers la solution ne donne pas une cristallisation 
du chlorhydrate. 

L'aldéhyde, la benzaldéhyde ou le diacétyle n'ont donné 
aucun produit de condensation dans les circonstances em- 
ployées. 

Le produit accessoire de la réduction, à savoir la poudre 
blanche qui était restée sur le filtre, mêlée avec l'excès de 
zinc, pouvait en être séparé par l'acide acétique, dans lequel 
il se dissout facilement. 

Cette solution précipite de nouveau par addition d'eau. 
La substance, ainsi purifiée fond à 127 — 128^ et se sublime 
à environ 180^; par un échauffement brusque elle se dé- 
flagre sans carbonisation. A l'analyse elle fournit un résultat 
concordant avec celui qu'on pourrait s'attendre pour une 
tétrazone de la formule:- 
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CHj CHj 

I I 

N— N=N— N 

I I 

COOCsHg COOCgHg 

0.2000 gr. donnèrent 42,4 ce. N à 16° press. bar. 751.5 

m.m. à 14°. 
0.2000 j, „ 0.3019 gr. de CO2 et 0.1280 gr.d'HgO. 

Donc: N C H 

Trouvé. 24.43 41.16 7.11 

Calculé. 24.13 41.37 6.89 

Cet éther éthylique de l'acide diméthyltétrazon- 
dicarbonique, soluble dans l'alcool, la benzine, l'acétone 
et l'acide acétique, peu soluble dans l'éther acétique et l'eau 
bouillante, insoluble dans l'eau, l'éther, l'essence de pétrole, 
l'ammoniaque, les alcalis et les acides dilués, subit une 
décomposition par les acides minéraux concentrés. 

Avec l'acide sulfurique à froid par exemple un dégagement 
de gaz (environ 2 mol. par mol. de tétrazone) se manifeste, con- 
sistant en acide carbonique et en un corps inflammable. Le liquide 
restant, dilué d'eau, ne réduit plus la liqueur de Feuling; 
elle ne peut donc contenir la diméthyltétrazone symétrique. 

Ce même corps, l'éther éthylique de l'acide diméthyl- 

tétrazondicarbonique se forme quand le liquide, contenant 

les produits de réduction du corps nitrosé, est traité avec 

un agent oxydant p. e. le permanganate de potassium, le 

chlorure ferrique, l'eau de brome etc. (excepté la liqueur de 

-FfHLiNQ et l'acide azotique). L'eau de brome est le plus 

efficace; l'addition de ce réactif ne tarde pas à produire 

Tine séparation abondante de la tétrazone, ayant toutes les 

pi*opriétés du produit accessoire ci-dessus décrit. 

Cette oxydation peut donc être représentée par: 

CH3 




COOC2H5 
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L'éther méthylique de l'acide méthylamidoformique nitrosé 

NO 
CHj — ^^POOCH ®®* décomposé par Tamoniaque aqueuse 

s 

selon l'équation: 

CH,- N<^^QnH +NH,aq = CH,OH+N,+NH,.COOCH, 

L'uréthane formée a été reconnue par son point de fusion 
55^, son point d'ébullition 176^, la réaction deM.E. Muldeb 
avec l'azotate d'argent et par un dosage d'azote. 

Par réduction on obtient la tétrazone: 

CH.3 ^Hs 

I I 

N— N=N— N 
I I 

COOCH, • œocH, 

(4 gr. du composé nitrosé fournirent 1 gr. de tétrazone). 

Cette tétrazone, recristallisée par l'alcool, fond à 184° et 
fournit à l'analyse le résultat suivant: 

0.2000 gr. donnèrent 47.8 ce. d'N à 16° press. bar. 758 





m.m. corr. 


0.2000 „ „ 


0.2567 gr. de CO, et0.1112gr.d'HaO. 


Donc: 


N C H 


Trouvé. 


27.85 35.00 6.18 


Calculé. 


27.45 35.29 5.88 



L'éther méthylique de l'acide éthylamidoformique nitrosé 
est décomposé par une solution d'ammoniaque ou de potasse 
caustique, de la même manière que le précédent 

0.3890. gr. de substance fournirent avec la potasse caustique 
65.5 ce. d'N humide à 21^; press. bar. 760 m.m. corr. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

19.2 7o d'N. 21.2% d'N. 

Ici aussi il restait un petit résidu. 
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C H 
La tétrazone correspondante COOCH^'^^ — N = 

= N — N<Q^^Q2 recristallisée par l'alcool fond à 88—89°. 

Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 
0.2000 gr. donnèrent 41.5 ac. N à 16°, press. bar. 
758 m.m. corr. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

24.50 7oN. 24.13 VoN. 



Résumé et Conclusions. 

Voici le tableau des corps traités avec l'acide azoteux: 

A. NHg . COOCHg attaqué et décomposé. 

/CHj 

B. G. D. NH et 2 homologues, attaqués et nitrosés. 

\COOCH3 

/CO . CH3 

E. NH attaqué et décomposé. 

\COOCH3 

/COOCHg 

F. NH non attaqué. 

NCOOCHs 

/CO . CH, 
0. NCHg non attaqué 

XCOOCjHj 

/CHg 
H. L N — CHj et 1 homologue, non attaqués. 
VCOOCjHs 

On remarque une influence des groupes négatifs sur les 
atomes d'hydrogène liés à l'azote, quant à leur suscepti- 
bilité de réagir avec l'acide azoteux, influence qui peut être 
mieux appréciée chez les combinaisons relativement simples 
que j'ai employées que chez celles qui ont été citées dans 
les „notices historiques". 
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Un seul groupe, même le plus négatif ne peut empêcher 
l'action de l'acide azoteux comme l'exemple A le montre. 
Que la décomposition d'A soit réellement une réaction 
secondaire, provoquée dans ce cas par la présence d'un 
second atome d'hydrogène lié à l'azote, et non une réaction 
primaire, causée par le caractère d'acide du réactif, cela est 
prouvé par les expériences sur B, C et D (qui sont nitrosés) 
où cet atome est remplacé par un groupe alkyle qui ne 
diflëre pas considérablement en négativité avec l'atome d'hy- 
drogène. 

La même considération s'applique aux exemples E et G. 

Si la décomposition de E serait attribuable à la présence 
(et non à la substance) de l'acide azoteux, G devrait aussi 
avoir été décomposé, ce qui n'est pas le cas. 

Dans ces exemples l'atome d'hydrogène de E est donc 
nécessaire à la réaction, ce qui équivaut à dire que cette H 
indique la place où la molécule est attaquée par l'acide. 

L'exemple F montre que deux groupes carboxyraéthyle 
suffisent pour empocher la réaction avec l'acide azoteux 
(et avec l'acide azotique). 

Les exemples G, H et I font connaître une difTérence 
d'action entre l'acide azoteux et l'acide azotique; le dernier 
est en état d'éliminer l'un des groupes et de le substituer 
par NO9; le premier est sans action. 

La différence entre E et F montre que l'influence du 
groupe acétyle est moindre que celle du groupe carboxy- 
méthyle. 

L'exemple B indique que le groupe NO, une fois dans 
la molécule à côté du groupe carboxyméthyle, donne un 
produit assez stable: la décomposition de E ne peut donc 
être attribuée au groupe carboxyméthyle, au contraire on 
doit conclure que la décomposition commence par l'élimi- 
nation du groupe acétyle. On a donc raison à croire que 
s'il était possible de former par voie indirecte le dérivé 
nitrosé de F, ce corps aurait une certaine stabilité. (Une 
chose comparable a été démontrée par M. FRANcmMONT et moi 
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pour le corps CHg<oo'H ^^ ^'®®* P*® attaqué par l'acide 

/SO3H 
azotique ; mais quand on prépare le corps H — C — NOg en par- 

\SOsH 

tant de la chloropicrine, ce corps est très stable.) 

CH * 
Les exemples G, H et I comparés avec le corps njr'^N . 

.CfH^.X font Yoir que l'accroissement de négativité des 
groupes qui sont liés à l'azote méthylé diminue la possi- 
bilité de remplacer ce méthyle par NO. 

L'action des solutions de l'ammoniaque, des aminés et des 
alcalis sur les dérivés nitrosés de B, G et D n'a pas fourni 
de nitrosamine acide (différence d'avec les dérivés nitrés, 
qui produisent une nitramine acide). La non-existence d'un 
tel corps p. e. CH3.NH.NO est en concordance avec tout 
ce que l'on sait des combinaisons nitrosées. 

Le groupe NO et l'atome H ne sont jamais liés tous deux 
à un seul atome d'azote ou de carbone. M. Y. Meter et 
d'autres ont réduit successivement le nombre des corps 

auxquels on attribuait autrefois une constitution ^'O-^q ; il 
est à prévoir que la même chose aura lieu pour ceux qu'on 
a formulés — ^^O' 

Quand l'action de la méthyl- et diméthylamine sur les 
corps nitrosés B, G et D pourra être généralisée pour toutes 
les aminés, on aura une méthode facile et quelquefois éco- 
nomique pour se procurer les uréthanes substituées. En effet 

NO 
le corps CHj — ^"^COOCH ^^^^°^^ P^ ^^® aminé quan- 

s 

titativement une uréthane alkylée, correspondant à l'aminé 
employée, tandis que la voie ordinairement suivie pour 
préparer les uréthanes (l'action d'une aminé sur un chloro- 
formiate d'alkyle) ne donne pas de rendement quantitatif et 
met hors d'action la moitié de l'aminé comme chlorhydrate. 
Je n'ai pas été assez heureux pour isoler les produits de 

Bic. d, Trm9, Chim, d, Fa^t-Béu, 



) 
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rédaction des corps nitrosés que j'ai eus entre les mains 

comme CH, — ^'^^oÔcH ' ^^ ^^^ oxydation subsé- 
quente a fourni les tétrazones correspondantes p. e. 

CH, CH, 

I I 

N— N=N— N 

I I 

COOCH, COOCH, 

dont la formation est une preuve de la préexistence de ces 
hydrazines. 

Leide, Octobre 1890. 



EXTRAITS. 



Sur la formation des sels en solntion aleooliqnei 

PAR MM. Ch. m. van DEVENTER et L. Th. REICHER. 



Afin d'éviter la dissociation d'un sel en ions lors de la 
formation de celui-ci par la combinaison d'un acide et d'une 
base ainsi qu'elle s'accomplit dans une solution aqueuse et 
afin de savoir quel serait l'effet calorique, si la dissociation 
pouvait être écartée, MM. van Deventer et Reicher ^) ont 
déterminé la chaleur qui se développe dans la formation de 
l'acétate potassique dans l'alcool absolu par l'action de l'acide 
acétique pur sur l'éthylate potassique, réaction qui s'accom- 
plit suivant la formule 

CjHgOK + C3H4O3 = CjHsOaK + G^Rfi. 

n ressort des expériences de M. Raoult ') et de M. Kablu- 
koff') sur la tension de vapeur des solutions alcooliques 
qu'en effet, dans ces circonstances, il n'est pas question de 
la séparation d'ions libres. 



1) J. f. phys. Chemie, V, 177. 

2) C. R. 107, 442, (1888). 

3) J. f. phys. Chemie IV, 429. 
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Les dateurs préparèrent la solution de Téthylate potassi- 
que en dissolvant un morceau de potassium pur dans l'alcool 
absolu; puis ils déterminèrent le titre du liquide contenu 
dans le calorimètre et enfin ils le saturèrent par l'addition 
de la quantité requise d'acide acétique glacial. Us trouvèrent 
ainsi qu'il se développaient 7.28 cal. pour un atome de 
potassium, exprimé en grammes (39 gr. de K). 

Afin de contrôler la valeur de leurs observations, les auteurs 
déterminèrent encore la chaleur de formation de l'éthylate 
potassique en dissolvant du potassium dans l'alcool absolu; 
ils trouvèrent ainsi pour 39 gr. de E. une valeur de 50.3 caL, 
chiffre qui s'accorde très bien avec celui que trouva M. Foe- 
CRAND >) (49.25 Cal.). 

Un second moyen de contrôle est fourni par la consi- 
dération, qu'on peut déduire du chiffre, trouvé par M. Bkr- 
THELOT pour la chaleur de neutralisation de la potasse et de 
l'acide acétique en solution aqueuse, le nombre de calories 
qui se développent dans la réaction de l'éthylate potassique 
sur l'acide acétique en solution alcoolique. Cependant il 
faut pour cela connaître la chaleur de dissolution de l'acé- 
tate potassique dans l'alcool absolu. Les auteurs la déter- 
minèrent en dissolvant une molécule d'acétate dans 90 
molécules d'alcool. Ils trouvèrent de la sorte que la disso- 
lution d'une molécule de sel dans le liquide était accom- 
pagnée d'une absorption de chaleur de 0.95 Cal. 

En se basant sur les données de M.M. Berthelot et 
Thomsen et en déduisant par le calcul la chaleur qui se 
développe par la réaction 

CjH^O, + KCjHfiO = KCjHsO -f C^Efi 

dans l'alcool absolu, ils trouvèrent de nouveau une valeur 
de 7.2 Cal. 

A. C. 0. 



1) G. R. 108, 1263. 
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Qa.3 CM3 

I I 

N— N=N— N 

I I 

COOCjHg COOCgHg 

0.2000 gr. donnèrent 42,4 ce. N à 16° press. bar. 751.5 

m.m. à 14°. 

0.2000 y, y, 0.3019 gr. de CO2 et 0.1280 gr.d'HjO. 

Donc: N C H 

Trouvé. 24.43 41.16 7.11 

Calculé. 24.13 41.37 6.89 

Cet éther éthylique de l'acide diméthyltétrazon- 
dicarbonique, soluble dans l'alcool, la benzine, l'acétone 
et l'acide acétique, peu soluble dans Téther acétique et l'eau 
bouillante, insoluble dans l'eau, l'éther, l'essence de pétrole, 
l'ammoniaque, les alcalis et les acides dilués, subit une 
décomposition par les acides minéraux concentrés. 

Avec l'acide sulfurique à froid par exemple un dégagement 
de gaz (environ 2 mol. par mol. de tétrazone) se manifeste, con- 
sistant en acide carbonique et en un corps inflammable. Le liquide 
restant, dilué d'eau, ne réduit plus la liqueur de Fehunq; 
elle ne peut donc contenir la diméthyltétrazone symétrique. 

Ce même corps, l'éther éthylique de l'acide diméthyl- 
tétrazondicarbonique se forme quand le liquide, contenant 
les produits de réduction du corps nitrosé, est traité avec 
un agent oxydant p. e. le permanganate de potassium, le 
chlorure ferrique, l'eau de brome etc. (excepté la liqueur de 
Fehling et l'acide azotique). L'eau de brome est le plus 
efficace; l'addition de ce réactif ne tarde pas à produire 
une séparation abondante de la tétrazone, ayant toutes les 
propriétés du produit accessoire ci-dessus décrit. 

Cette oxydation peut donc être représentée par: 

CM3 Oji (^Hs 

N — N 




COOCjHj COOCjHj 
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portent la vessie animale et une lamelle de caoutchouc dans 
les phénomènes d'osmose de Talcool vis-à-vis de Teau. Il 
rappelle en même temps Texpérience où un vase poreux 
rempli d'air atmosphérique est transporté dans l'hydrogène 
et où la pression dans l'intérieur du vase s'accroît considé- 
rablement; personne, Jdit-il, n'attribuera cet accroissement à 
l'air confiné, mais à l'hydrogène, pour lequel la paroi du 
vase est beaucoup plus perméable que pour l'air. De même 
l'augmentation de pression dans la solution de sucre n'est 
due qu'à l'eau qui pénètre le vase, et non aux molécules 
de sucre. 

Quant au second motif — l'égalité de la pression exercée 

• 

par le même nombre de molécules de matière fixe, et d'une 
substance gazeuse qui serait disséminée dans le même volume, 
constitue sans contredit un fait bien remarquable, mais, 
même si ce phénomène serait généralement constaté, ce ne 
serait pas encore une raison pour attribuer cette égalité & 
une origine commune. 

En tout cas M. Meyer est d'avis que le terme de pres- 
sion osmotique, employé par M. van 't Hofp, par rap- 
port au phénomène signalé, pourrait amener quelque con- 
fusion dans les idées sur cette matière et qu'il vaudrait 
mieux le substituer par un autre terme (p. e. par celui 
de pression moléculaire, densité moléculaire, 
nombre de molécules, etc.) d'autant plus qu'il il y a 
quelque danger qu'avec la dénomination de M. van 't Hoff, 
l'on ne considère le phénomène mal éclairci de l'osmose 
comme étant finalement élucidé. 

La critique de M. Meteb n'est pas restée sans réponse de 
la part de M. van 't Hofp ^). 

Tout contrairement à ce qu'avance M. Meyer le chinrîste 
hollandais croit devoir persister à garder le terme de pres- 
sion osmotique pour indiquer le phénomène observé, 



1) Physikalische Zdtschrift V, 174 et suiv. 
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C H 
La tétrazone correspondante COOCH^^^ — N = 

= N — N<Q^^Qg. recristallisée par l'alcool fond à 88—89°. 

s 

Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 
0.2000 gr. donnèrent 41.5 ac. N à 16°, press. bar. 
758 m.m. corr. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

24.50 7oN. 24.13 %N. 



Résumé et Conclusions. 

Yoîci le tableau des corps traités avec Tacide azoteux: 

A. NHji . COOCHs attaqué et décomposé. 

B. C. D. NH et 2 homologues, attaqués et nitrosés. 

\COOCH3 

/CO . CHs 

E. NH attaqué et décomposé. 

\COOCH3 

/COOCH5 

F. NH non attaqué. 

\COOCHs 

/CO . CHs 

G. NCHs non attaqué 

\COOCj,H, 

/CH3 
H. L N — CHj et 1 homologue, non attaqués. 
NCOOCgHg 

On remarque une influence des groupes négatifs sur les 
atomes d'hydrogène liés à l'azote, quant à leur suscepti- 
bilité de réagir avec l'acide azoteux, influence qui peut être 
mieux appréciée chez les combinaisons relativement simples 
que j'ai employées que chez celles qui ont été citées dans 
les ^notices historiques". 
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l'a employée que comme moyen pour pouvoir s'expliquer 
l'analogie que nous venons de signaler. 

Cependant dans ces derniers temps cette hypothèse (et à 
ce point l'auteur a une opinion différente de celle de M. Meyeb) 
semble de plus en plus se justifier. L'égalité de la pression 
osmotique et de la pression à l'état gazeux, qui doit exista, 
si l'abaissement moléculaire du point de congélation peut 

être exprimé par 0.02 =, a été démontrée pour 17 dissol- 
vants et nombre de substances dissoutes dans ces liquides ^) 
et récemment M. van der Waals *) a développé une théorie 
cinétique pour les mélanges de deux corps, d'où résulte la 
valabilité générale de la loi de la pression osmotique pour 
les solutions diluées. 

Si, en présence de cet état de choses, l'on compare les 
gaz avec les solutions, afin de savoir si dans ces dernières 
la pression osmotique aurait son origine dans les chocs 
exercés par les molécules du corps dissous (comme le sup- 
pose M. VAN 't Hofp) ou dans le dissolvant (comme lèvent 
M. Meyeb), il s'agit de produire avec les substances gazeuses 
un phénomène comparable à l'apparition de la pression osmo- 
tique. L'expérience simple au moyen du vase poreux, citée 
par M. Meter, ne suffit pas à cet effet. Il faudrait avoir un 
vase imperméable à l'air (ou pour simplifier la chose, à 
l'azote) mais perméable à l'hydrogène. M. van 't Hopf démontre 
que dans ce cas le surcroît de pression, bien que causé par 
Taffluence de l'hydrogène, peut cependant à juste titre être 
attribué à l'azote. 

Si maintenant on suppose que la concentration de l'azote 
reste la même mais que celle de l'hydrogène augmente de 
plus en plus, il faudra tenir compte du volume moléculaire 
et de l'attraction; mais selon la théorie de M. van der Waals 



1) Voyez Ce Recueil Vin, p. 323—326 et 335-340. 

2) Archiv. Neerl. 1590, p. 1 ; Zeitschrift fur physik. Chemie, V, p. 134 
et saiv. 
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le surcroît de pression reste encore toujours le même jusqu'à 
ce que à la fin Thydrogône ait atteint la densité de Télôment 
à Tétat liquide, que l'on ait une solution d'azote dans l'hy- 
drogène et que le surcroît de pression soit devenu pression 
osmotique. Dans cet état final ce surcroît sera encore égal à 
celui qu'on avait observé au début Bien qu'on n'ait pas 
prouvé par là que dans ce dernier cas la pression soit 
encore causée par l'azote dissous, on conviendra qu'il serait 
irrationnel de l'attribuer dès maintenant à l'hydrogène. 

A. C. 0. 



Sur les relations entre le sulfate tliorlque anhydre et 
ses hydrates et sur les phénomènes de retard dans IHiydratation 

et dans la déshydratation de ce sel. 

PAR M. H. W. BAKHUIS ROOZEBOOM '). 



Dans le cours de leur important travail sur le poids 
atomique du thorium^), M. M. Nilson et Erûss ont préparé 
du sulfate thorique pur, en dissolvant le sel anhydre dans 
l'eau à 0^ et en chauffant ensuite la solution à une tem- 
pérature de 20^. n se sépare alors des quantités abondantes 
d'un hydrate à 9H,0. 

L'explication de ce fait offre quelque difficulté. Appa- 
remment il faudrait en déduire que le sel anhydre donne à 
0^ une solution stable, qui atteint à 20^ la température de 
transformation pour l'hydrate à 9 H^O. Mais cette inter- 
prétation serait en contradiction avec la règle, confirmée 
dans tous les cas consciencieusement examinés, que la trans- 
formation par élévation de température produit toujours un 



1) Journ. f. physik. Chemie V. p. 198—216. 

2) Ber. d. deutschen chem. GesellschaA 16. p. 2519 (1882) et 20. 
p. 1665 (1887). 
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hydrate contenant moins d'eau que celui qui se forme à 
une température plus basse. 

Une autre interprétation, que l'hydrate à SHgO est en 
équilibre stable à des températures situées entre 0° et 20° 
et que le sel anhydre au contraire ne serait dans la solution 
qu'à un état d'équilibre non stable, est en discordance avec 
le phénomène observé par M. M Nilson et Erûss, que même 
si la température se maintenait à 0^, il se formait souvent 
une petite quantité d'hydrate peu soluble et restant par là 
non dissoute, sans que celle-ci donnât lieu à la séparation de 
cet hydrate dans la masse totale du liquide, comme on devait 
s'y attendre par analogie avec d'autres cas analogues bien 
observés. 

M. BoozEBOOM a pris à tâche d'étudier à fond les phéno- 
mènes que nous venons d'indiquer et arrive à la conclusion 
que les anomalies observées dans les solutions du sulfate 
thorique s'expliquent par la retardation extraordinaire qui 
se présente dans l'hydratation et dans la déshydratation du 
sel en question. Nous tâcherons de donner un aperçu suc- 
cinct des expériences et des considérations de l'auteur. 

• 

1. Relations entre les hydrates à 9H3O et à 4Hj|0. 

M. Nilson, en observant que l'hydrate à 9HjjO se sépa- 
rait à 20° d'une solution, préparée à 0° avec le sulfate 
anhydre, crut devoir admettre que la solubilité de cet 
hydrate allait en diminuant avec une élévation de la tem- 
pérature. 

Cependant M. Demarçat^) prouva bientôt après, que cette 
supposition était mal fondée et il insista sur le fait qu'à 
chaque hydrate correspond une solubilité particulière et que 
par conséquent on ne saurait tirer aucune conclusion quant 
à la solubilité de l'hydrate des phénomènes observés dans 
la dissolution du sel anhydre. H montra en même temps 
que la solubilité de l'hydrate à 9H3O s'accroît régulière- 



i) G. R. 96. p. 1860. (1883). 
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meot avec la température JQsqa'fl environ 55°, mais que 
au-delà de cette tempôrature le composé se transforme eu 
produisant des cristaux floconneux moins solnbles. Cette 
transformation s'accomplit très vite à une température de 60*. 
Les expériences, exécutées par M. Boozeboou, confirment 
en tout point les résultats obtenus par M. Dbiukçat. Toici 
les données des deux chimistes relatives à la solubilité 
de l'hydrate & 9 H,0, mais exprimées en parties de sulfate 
anhydre sur 100 parties d'eau. 





Solu 


bilité de 


rh (SO4)j.9H,0. 
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"^N^ 


•-^■^i'i-i l^'r 


^4^1.MiTdri° 



Ces râleurs sont représentées dans la figure par la courbe ABC. 
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La solubilité se détermine encore avec une précision 
satisfaisante à 55°. La séparation de cristaux floconneux 
commence bientôt après qu'on ait atteint une température 
de 60*^; cependant, quand celle-ci s'élève rapidement elle ne 
se manifeste souvent qu'à 70^. En tout cas, bien que la 
transformation soit plus rapide à une température relative- 
ment élevée, elle n'est entièrement accomplie qu'après quel- 
ques heures. 

En se basant sur le résultat de l'analyse, M. Boozeboom, 
d'accord avec M. Demarçay, admet pour les cristaux flocon- 
neux la composition Th (SOja . 4 HgO. 

La solubilité de cet hydrate (indiquée dans la figure par 
la courbe DBE) est la suivante d'après les données assez 
concordantes des deux chimistes: 



Solubilité de Th (SO^)^ . 4 H^O. 



A 


S 


S 


X 


• S 


S 


t 


Demarç/it. 


ROOZEBOOM. 


t 


Demarçat. 


ROOZEBOOM. 


17° 


9.41 




65° 


1.94 




86° 


4.60 


-— 


60° 




1.684 


40° 


— 


4-04 


70° 


— 


1.09 


60° 


— 


2.54 


75° 


1.82 


—^ 








95° 


0.71 


— 



L'équilibre est atteint beaucoup plus vite quand la tem- 
pérature baisse alors que le sel entre en dissolution, qu'à 
l'élévation successive de la température. 

Les courbes des deux hydrates ont leur point d'inter- 
section à 43*^ d'où l'on déduit qu'à cette température seule- 
ment les deux hydrates peuvent exister à côté de la solution 
sous leur propre pression de vapeur. 

Donc au-dessous de 43° l'hydrate à 4 HjO doit être con- 
sidéré comme non stable. Cependant la transformation de ce 
composé dans la solution en hydrate à OHgO tarde à se 
manifester pendant un laps de temps plus ou moins consi- 
dérable et s'accomplit très lentement. Ce phénomène 
s'accorde avec le résultat des dosages de la teneur de la 
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solution en sel anhydre, à différentes reprises et à la même 
température. La transformation du reste est d'autant plus 
rapide que la température descend au dessous de 43^, c'est 
donc en effet un hasard, si Ton réussit, comme cela arriva 
à M. Demarçay, de déterminer à 17'' la solubilité de l'hydrate 
à éHgO, avant que se dépose le composé à OHgO. 

La prolongation de la courbe D E au dessous de la tem- 
pérature de transformation est un nouvel exemple des 
phénomènes de sursaturation dans les solutions salines. 

Tous ces cas sont comparables au phénomène de la 
surfusion; il en est de même du sulfate thorique. 

Mais ce qui frappe surtout dans la manière dont se com- 
porte ce sel remarquable, c'est la lenteur excessive avec 
laquelle s'accomplit la transformation de la combinaison non 
stable, même en présence de particules du composé stable. 
Dans tous les autres cas, observés jusqu'ici, où la sursatu- 
ration a un terme, comme dans le phénomène de la surfusion, 
la transformation s'accomplit subitement. 

La prolongation B G de la courbe A B pour l'hydrate à 
9 H fi au-dessus de 43^ a encore une importance beaucoup 
plus granda La réalisation de cette partie de la courbe 
n'est que le résultat du retard de la transformation de 
l'hydrate à 9 H^O en celui de 4 H^O et en solution saline. 

Cette transformation est donc une fusion partielle, qui 
comme toute fusion simple, s'accomplit avec absorption de 
chaleur. 

On ne connaît point de cas où des corps homogènes 
montrent ce retard de la fusion. Quant au retard correspon- 
dant à la transformation d'un hydrate dans un autre moins 
riche en eau sous formation simultanée de solution saline, 
l'auteur en a indiqué trois cas dans son étude sur les 
hydrates du chlorure calcique, mais le phénomène ne s'éten- 
dait que sur un intervalle de quelques degrés tandis que cet 
intervalle est beaucoup plus considérable (de 43^ — 60^) 
pour le cas du sulfate thorique. 
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Les limites pour l'existence stable des hydrates à OH^O 
et éHgO sont donc après tout les suivantes. 

Pour Th (SOJj . 9 H3O. la limite supérieure est la tempé- 
rature de 43® et la limite inférieure le point cryohydratique, 
différant très peu de zéro à cause de la faible teneur en sel 
à cette température. 

Le composé Th (SOJj . 4 HgO a sa limite inférieure à 43°; 
la limite supérieure est située près de 100°, température où 

« 

se forme un hydrate à 2 H3O (Demarçay). La détermination 
exacte de cette limite cependant est impossible à cause de 
l'action décomposante de Teau sur le sulfate. 

2. CONDUTTE DU SULFATE THORIQUE ANHYDRE ENVERS l'eaU. 

Les recherches de l'auteur concernant les hydrates du 
sulfate thorique à 9 et à 4 mol. d'eau, permettent d'élu- 
cider la relation qui existe entre ces deux composés et le 
sulfate thorique anhydre. 

Considérons en premier lieu la manière dont se comporte 
ce dernier corps envers l'eau. 

Quand on introduit le sulfate anhydre par portions dans 
l'eau à 0° mélangée de glace, de sorte que la température 
ne s'élève pas notablement et quand on a soin de prendre 
une masse d'eau dix fois plus grande que celle du sel, on 
réussit parfois à faire entrer en solution la quantité totale 
de ce dernier, mais il faut un temps très considérable pour 
atteindre le but et au début l'on obtient toujours une 
liqueur trouble. 

Quelquefois cependant on n'y réussit pas ; le liquide dépose 
un hydrate et le sel anhydre non dissous se transforme 
lentement en produisant la même combinaison. Si l'on tache 
d'obtenir une solution saturée, le dépôt de sel hydraté et la 
transformation du sel anhydre commencent presque toujours 
dans l'espace d'une heure. 

Les cristaux qui naissent à 0° sont d'ordinaire composés 
de l'hydrate à OH^O (quelquefois cependant ils ne contien- 
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nent qae 8 mol. d'eau). Il n'est donc pas nôcessaire pour 
la formation de cet hydrate que la température soit portée 
à 20^. A zéro la séparation de l'hydrate ne s'effectue que 
très lentement 

En déterminant de temps en temps la teneur en sel de 
la solution, on se convainc que celle-ci va en augmentant 
tant que le sel anhydre entre en solution, mais qu'elle 
diminue dès que le liquide dépose des cristaux de sel 
hydraté. L'auteur a exécuté à ce sujet quelques expériences 
que nous passons sous silence. Bemarquons seulement qu'il 
est impossible de fixer le moment où l'hydratation com- 
mence; d'ordinaire on peut l'attendre après 1 — 2 heures. A la 
température de 0^ la séparation de sel hydraté dure plu- 
sieurs jours. En opérant à une température plus élevée le 
phénomène se manifeste avec une vitesse croissante; à 30^ 
ou un peu au-delà de cette température il se montre aus- 
sitôt après l'introduction du sel anhydre. 

De tous ces faits il ressort clairement que le sul&te 
anhydre est dans la solution à l'état non stable relativement 
à l'hydrate à OH^O à toutes les températures où ce der- 
nier composé est stable. 

Abordons maintenant la question, si le sel anhydre ne 
pourrait pas être à l'état stable dans la solution à une 
température quelconque déterminée? 

L'examen des courbes de solubilité donne une réponse 
négative à cette question. Les tableaux communiqués par 
l'auteur ne nous donnent pas un chiffre déterminé pour la 
teneur en sel de la solution saturée de sulfate anhydre à 
des températures différentes. On peut dire seulement, que la 
valeur trouvée la plus élevée est encore trop petite et qu'on 
sera très près de la vérité en admettant qu'à zéro le contenu 
est environ de 25 parties de sel anhydre sur 100 parties d'eau. 

Cependant, bien qu'il soit impossible de tracer exactement 
la courbe pour le sel anhydre, il est bien certain qu'elle 
ne coupera pas la courbe AB qui se rapporte à l'hydrate 
à 9Hj|0 et qui représente dans son sommet B une teneur 
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en sulfiEtte anhydre de 3.35 parties sur 100 p, d'eau. D en 
est de même de la courbe B D appartenant à l'hydrate 
Th (SOJs . 4 HgO. Au-dessus de 43^ la solution du sel an- 
hydre est sursaturée par rapport à l'hydrate à 4H3O, ce 
qui implique encore l'impossibilité de déterminer la solu- 
bilité du sel anhydre au-dessus de 43^, comme l'auteur 
pouvait s'en assurer. L'hydrate à 4H9O se sépare bientôt 
et la teneur de la solution baisse lentement 

Remarquons encore que, si le sel à 2 H^O pouvait exister 
sans être décomposé à côté de la solution aqueuse, on 
devrait trouver au-dessus de 100° une température où cet hy- 
drate se décompose en sel anhydre et en solution aqueusa 
Ce serait la température où le sel anhydre commencerait à se 
trouver à l'état stable en contact avec la solution et il est 
clair que la partie de la courbe de solubilité pour l'état non 
stable devrait s'y joindre à la partie de la courbe, représen- 
tant l'état stable. 

En somme on arrive donc à la conclusion suivante. 

Les systèmes, consistant de sulfate thorique 
anhydre et de la solution aqueuse ne sont 
possible qu'à l'état d'équilibre non stable. A 
(P l'hydratation est retardée de 100° pour le 
moins. On n'a pas jusqu'ici observé un second 
cas d'un retard si considérable. 

n y a, dans l'histoire du sulfate thorique anhydre, on 
autre point, qui mérite une attention particulière, c'est l'in- 
fluence de la température tant sur le retard de l'hydratation 
que sur la vitesse de la formation de l'hydrate. Cette influence 
se manifeste d'une toute autre manière que dans les cas 
connus, où on a affaire à des transformations pareilles. 

3. Les différents hydrates du sulfate thorique. 

En dehors des hydrates déjà nommés, il en existe encore 
d'autres et notamment les suivants: 
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a. Th (SO^)^ . 2 HsO. Cet hydrate se forme dans la solution 
à 100^ en subissant en même temps une légère décompo- 
sition. M. RoozEBOOM l'obtint pur en séchant à 110^ les 
hydrates à 9 et à 4Hj|0. Le sel se comporte avec Teau 
froide à peu près comme le sel anhydre. 

b. Th (SOJa . 8 H3O. Cet hydrate obtenu par M. Clevk, 
et par M.M. Nilson et Krûss a de même été préparé par 
M. BoozEBOOH. M. Gleye l'obtint d'une solution neutre à 
20<^ — 25°. M. NiLSON l'obtint quelquefois en employant la 
thorite d'Arendal, tandis que M.M. Nilson et Ebûss, en partant 
de la thorite de Brevig, ne virent jamais paraître sous des 
conditions favorables l'hydrate à 9 B.fi mais toujours celui 
qui contient 8 EgO. C'est ce qui les porta à admettre que 
le lieu de provenance est pour quelque chose dans ce phé- 
nomène. M. RoozEBOOM démontra cependant que cette sup- 
position n'est pas tenable; en effet il réussit par hasard 
à préparer le sel à 9H2O avec la thorite de Brevig. Des 
influences particulières et inconnues semblent être en jeu 
dans la formation de ces deux hydrates. 

Le sel à 8 H^O constitue des agrégats cristallins mame- 
lonnés mal définis. (Eau de cristallisation calculée 25.35 p. c. 
Trouvée par M. Roozeboom 25.50 et 25.81 p.ct) 

La solubilité, comme l'a trouvée l'auteur, est la suivante 
(s. parties de sel anhydre sur 100 p. d'eau). 

Solubilité de Th (SO J^ • 8 HjO. 



t 


s 


0° 


1.00 


1B° 


1.88 


25° 


1.86 


440 


8.71 




• 



Ces valeurs sont exprimées dans la figure par la courbe 
F G. Au-dessus de 42° cet hydrate se transforme en 
Th (SO Jj . 4 HjO. 
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c. Th (SOJji . 6 H,0. Cet hydrate, qu'on ne trouve pas men- 
tionné jusqu'ici, fut obtenu par M. Niubon d'une solution, 
où s'était déposé le sel à SEgO. L'eau mère additionnée 
d'un peu d'acide sulfurique, déposa après l'évaporation lente 
dans un gobelet couvert de papier à filtrer, un sel, qui 
d'après l'analyse de M. Boozeboom contenait 20.43 p.ct ou 
6 molécules d'eau. Sous le microscope ce composé se pré- 
senta sous la forme d'aiguilles très fines. Probablement le 
sel s'était formé sous l'influence de l'acide sulfurique pen- 
dant la concentration. Le sel en se dissolvant dans l'eau, 
produit lentement un hydrate supérieur. 

M. RoozEBOOH en a déterminé approximativement la solu- 
bilité, qui dans la figure est représentée par la courbe 
ponctuée HE. 

A. C. 0. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Contribntion à la connaissanoe de la onprélne. 

PAR M. A. C. OUDEMANS Jr. 



n. 

SUR LES DÉRIVÉS MÉTALLIQUES DE LA CUPRÉINE. 

Les recherches de M.M. Paul et Cownley ^) et de M. Hesse ') 
ont prouvé que la cupréine entre en combinaison avec les 
bases. Cependant M. Hesse, en désaccord avec les chimis- 
tes anglais nommés, prétend que l'alcaloïde ne forme pas 
de dérivé ammoniqua M. Hesse constate encore qu'il 
&ut une molécule de potasse ou de soude caustique 
pour dissoudre une molécule de cupréine. Il n'obtint à 
l'état cristallisé que le composé sodique en ajoutant un 
excès de l'alcali à une solution de cupréine dans la les- 
sive de soude; la gelée qui se forme au début, se dissout 
par le chauffage et après le refroidissement il se sépare un 



1) Pharmaœutical Journal 22 Nov. 1884, p. 401. 
S) LiEBiG*s Ann. 280. p. 62 et soiv. 
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composé défini sous la forme d'aiguilles incolores satinées. 
Les composés calcique, plombique et argentique avaient été 
préparés sous forme de précipités amorphes par double dé- 
composition des dérivés alcalins • avec la dissolution d'un 
sel neutre calcique, plombique et argentique. Ces com- 
posés amorphes sont solubles dans l'eau jusqu'à un certain 
degré. 

En général les résultats que j'ai obtenus dans mes propres 
recherches s'accordent très bien avec ceux de M. Hesse; 
mais j'ai réussi à préparer à l'état cristallisé les composés 
potassique et sodique et je crois devoir admettre, en désac- 
cord avec le chimiste allemand, que la cupréine forme bien 
dûment une combinaison définie avec l'ammoniaqua 

Voici la manière dont je me suis procuré les dérivés 
potassique et sodique de la cupréine. On dissout quelques 
grammes de l'alcaloïde dans un faible excès de lessive 
alcaline, en chauffant la liqueur en cas de besoin ; on ajoute 
un volume égal d'alcool fort et puis une quantité de solution 
concentrée de potasse ou de soude suffisant à la formation 
d'un dépôt cristallisé. On chauffe doucement jusqu^à ce que 
le précipité se soit dissous et on refroidit lentement la liqueur. 
Il est préférable d'abandonner celle-ci pendant l'hiver dans 
un endroit froid. Il se sépare peu à peu des lamelles cris- 
tallisées assez considérables, qu'on isole au moyen de la 
trompe ; on les lave rapidement à l'alcool fort, on les exprime 
fortement entre du papier à filtrer et on les sèche dans un 
exsiccateur sur de la potasse caustique solide. On obtient de 
la sorte des écailles cohérentes, grasses au toucher et ayant 
quelque ressemblance avec la cholestérine. La solution de 
cette matière dans une quantité restreinte d'eau chaude est 
glaireuse et a beaucoup de ressemblance avec une solution 
de savon; par le refroidissement elle se prend en masse 
gélatineuse et elle est précipitée par un courant d'acide 
carbonique avec séparation de cupréine. Plusieurs sels mé- 
talliques produisent un précipité floconneux ou gélatineux 
dans la solution quand elle n'est pas trop diluée. 
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Les dérivés alcalins secs de la cupréine montrent la 
tendance de se colorer en jaune orangé et même en 
ronge-brique par une dessiccation prolongée soit dans l'ex- 
siccateur, soit et à plus haut degré par le chauffage au- 
dessus de 120^. Peut-être cette coloration va de paire avec 
une transformation chimique: celle-ci cependant n'est pas 
très prononcée, surtout si la combinaison a séjourné dans 
rexsiccateur; en effet, en dissolvant la masse colorée dans 
l'eau chaude, on obtient un liquide homogène peu coloré, 
d'où l'on peut séparer presque entièrement la cupréine 
pas trop altérée. 

n est encore à remarquer, que quand la cupréine est 
dissoute dans un faible excès de lessive alcaline, la liqueur 
demeure à l'ordinaire limpide; si l'on y ajoute une petite 
quantité d'alcaloïde solide, celui-ci devient peu à peu gélati- 
neux et la plus grande partie du liquide se prend bientôt en 
masse, où surnage une solution limpide. Il semble ressortir 
le ce phénomène que la combinaison neutre n'est pas 
iussi soluble dans l'eau pure que dans une faible lessive 
ilcaline. 

Après ces remarques préliminaires je passe à la descrip- 
ion des propriétés et de la composition des combinaisons 
examinées. 

Cupréine potassique. C^gHjiKAzsOj -j- 8 H^O. J'ob- 
ins ce composé tantôt sous forme de lamelles apparem- 
nent hexagonales, tantôt sous celle de cristaux aciculaires. 
D semble plus soluble que la combinaison sodique dans des 
mélanges définis de lessive alcaline et d'alcooL 

Voici les résultats de l'analyse: 

1°. 0.9600 gr. de cupréine potassique perdirent 0.2500 gr. 
= 26.0 pet. d'eau à 115^ La formule CigHjiKAzgO, + 8 HjO, 
exige 29.3 p. c. d'eau. Il semble donc que la combinaison contient 
encore 1 mol. d'eau à 115^; il me sembla précaire de fixer 
la composition du résidu, parce qu'il est altéré par le chauf- 
fage à une température plus élevée. La même remarque se 
rapporte au dérivé sodique. 
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2^. 0.5100 gr. de la même substance, traités par l'acide 
sulfarique, donnèrent après le chauffage et la calcination. 
0.0940 gr. de KgSO^ = 0.0606 gr. ou 8.2 p. c. de K. La 
formule donnée exige 8.0 p. c. de K 



Ci,H,,KAzgOg + 8 H,0 


Trouvé. 


Calculé. 


7H,0 


26.0 


25.7 


E 


8.2 


11.5 



n me semble probable, que la combinaison potassique 
comme le composé sodique forme encore d'autres hydrates. 
En effet des dérivés de diverses préparations contenaient sou- 
vent beaucoup moins d'eaji que 29 pet, sans qu'il me fât 
possible d'exprimer la composition par une formule bien 
définie. Je ne crus pas assez important de prolonger mes 
recherches dans cette direction. 

Cupréine sodique. CjjHjuKAzgOj + ôHjOet + SH^O. 
Ce composé forme des écailles grasses au toucher^ quel- 
quefois assez considérables mais sans forme cristalline 
reconnaissable: 

Les analyses de deux préparations diverses donnèrent les 
résultats suivants: 

A. P. 0.7013 gr. de matière, sechés à 120^ perdirent 
0.1177 gr. ou 16.77 pet. d'eau. Une perte de 4HjO cor- 
respond à un contenu de 17 pet. 

2^. 0.6033 gr. de la même substance donnèrent 0.1038 gr. 
de sulfate sodique calciné correspondant à 5.6 pet de Na. 
La formule exige un contenu de 5.4 pet 

B, \.\ 0.7472 gr. de la substance, séchés à 120^ perdirent 
0.1936 gr. ou 26 pet d'eau. Une perte de 7 H^O correspond 
à un contenu de 26,4 pet 

2^. 0.5200 gr. de la même substance donnèrent 0.0822 gr. 
de Na^SO^, correspondant à 5.2 pet de Na. La formule 
à 8 Hj|0 exige 5.0 pet. de Na. 

Ci.HjiNaAzjOg + 5 HgO Trouvé. Calculé. 

4H80 16.8 17.0 

Na 5.6 5.4 



175 

CijHjuNaAzgOj + 8 HjO Trouvé. Calculé. 

7 HjO 26.4 26.0 

Na 5.2 5.0 

Cuprôine ammonique. Gomme je l'ai déjà rappelé, 
M. Hbssb uie — à tort d'aprôs mon opinion — l'existence 
d'une combinaison définie de la cupréine avec l'ammoniaque. 
En effet l'alcaloïde se dissout facilement dans la liqueur 
d'ammoniaque concentrée et même à forte proportion mais 
plus lentement dans une solution ammoniacale plus diluée. 
H est possible, comme nous le verrons dans la suite, de 
déterminer le p. r. s. de la cupréine dans les solutions am- 
moniacales et l'on trouve que celui-ci ne diffôre pas consi- 
dérablement de celui qu'on observe dans les solutions 
potassique et sodique. En outre l'alcaloïde produit avec 
l'ammoniaque dans certaines circonstances des matières 
gélatineuses tout à fait analogues à celles qu'on obtient 
avec la potasse et la soude. H semble ressortir de là qu'il 
existe en effet un dérivé ammoniaque de la cupréine mais 
que celui-ci est tellement inconstant, qu'on aura de la peine 
à l'isoler à l'état pur. 

Dérivés de la cupréine contenant d'autres 
métaux. Bien que je ne me suis pas occupé d'une 
recherche approfondie sur d'autres dérivés métalliques de 
la cupréine, je me crois en droit d'admettre que cet alcaloïde 
forme avec la lithine et la baryte des composés cristallisa- 
bles analogues à ceux que je viens de décrire. La cupréine 
se dissout très bien dans la lessive de lithine et dans l'eau 
de baryte et permet de déterminer son p. r. s. dans les solu- 
tions de ces bases. 
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SUR LE POmS BOTATOIRE SPÉCIFIQUE DE LA CUFRÉINB DANS 

LES SOLUTIONS ALCALINES. 

n ressort des expériences de M. Hssse que la cnpréine 
se comporte comme nn phénol, dont l'hydrogène peut être 
substitué par les métaux. Il me semblait important de 
rechercher, comment le poids rotatoire spécifique de Tal- 
caloïde se modifie sous l'influence de différentes quantités 
d'un corps basique. D'après l'expérience que j'avais acquise 
dans mes recherches antérieures concernant la manière dont 
se modifie le p. r. s. d'alcaloïdes monoacides et diacides soaa 
l'influence des acides, je m'attendais à constater, que si une 
molécule de cupréine était combinée à une molécule d'alcali 
ou à une quantité équivalente d'une autre base, l'additico 
d'une nouvelle quantité de la base n'exercerait pas d'influ- 
ence notable sur le p. r. s. de l'alcaloïde. Comme l'on verra, 
il ressortit en effet de mes expériences que mes prévisions 
étaient fondées. 

La manière d'opérer était la même que celle que j'avais 
suivie dans mes recherches antérieures. Je dissolvais dans 
un petit matras d'environ 20 c. c. une molécule, exprimée 
en milligrammes, de cupréine (ou un multiple de cette 
quantité) dans une quantité mesurée d'alcali titré; puis j'igoa- 
tais de l'eau ou de l'alcool jusqu'au point de repère, en 
ayant soin que la température fut à la fin tom'ours la même 
dans toutes les expériences d'une même série. 

Pour pouvoir juger de l'influence de la concentration je 
dissolvais dans le même volume des quantités croissantes 
d'alcaloïde dans la quantité requise d'alcali. 

Yoici maintenant les résultats de ces expériences. 
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Gupréine dissoute dans la potasse. 

(Solution aqueuse.) 

Influence de diverses quantités d'alcali. 



Quantité 

de 

cupréiDe '). 



Volume 

de potasse 

normale. 



Volume 
total. 



(«)d de 
(«)d ralcaloide 
anhydre. 



0.3102 gr. 
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8°5' 



9°14' 
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8°6' 

8°4' 
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Cupréine dissoute dans la potasse. 

(Solution aqueuse.) 

Influence de la concentration. 



Quantité 

de 
cupréine. 



Volume 
de potasse 



normale. 



Volume 
total. 



l. 



0.5082 gr. 


32/3 e.c 


19 ce 


ft 91 

0.5988 ^ 


99 99 

4 „ 


»> 99 

19 » 


n 99 


91 99 


99 91 


If 99 

0.6978 „ 


91 91 

4^8 » 


99 99 

19 n 


rt 99 


99 99 


99 91 


n 99 


99 99 


99 99 


n 99 


99 99 


99 99 



S02.8 


m. m. 


17° C. 


99 


91 


99 99 


91 


91 


99 91 


91 


99 


91 99 


99 


99 


99 99 


99 


99 


91 99 


99 


91 


91 91 


n 


99 


91 91 


n 


99 


91 91 



'■'1 

I' I 



15°56' 



IB°55' 

i6°66 

18°46'6 

18°47' } 18°47'* 

18°49 

21°66' 

22°0' 

21°59' 

22°0' 



21°58' 



(âe)j) Talcaloîde 
anhydre. 



— 198°.6 



— 197^2 



— 197°.6 



— 201°.4 



— 200°.0 



— 200°.4 



1) La cupréine employée dans ces expériences et dans les suivantes 
contenait 1.4 pet. d*eau. 



Gapréine dissoute dans la potassa 
(Addition d'alcool absola.) 



N-. 


OwmtiU 

de 
cuprtine. 


Volume 
normale. 


Volnme 
toul. 




t. 


'a 


(->» 


raid 


9 


0.S07G gr. 
0.8Ô6S l 


1 C.O. 


ÏO ce. 
SO " 


SOS. 8 iD.m. 


17° C. 


16°44' 


1 14«14' 
( 16<'44'» 


— SOBO.B 
—339°. 8 


— »1 

— * 



Cupréine dissoute dans la Boade. 

(Solution aqueuse.) 

Inâuence de direrses quantités d'alcalL 



~' 


Oouitité 


Volume 


Volume 
total. 












M 








1. 


t. 






(•). 






capr«me. 


normale. 












"* 


1 


0.808S gr. 


1 o.c. 


19 ce. 


302.8 iD.m. 


17° C. 


9°6S 
9°61 


'i-' 


— 200°.fl 


— SI 


8 


0.8090 „ 




1» „ 














^ 


n n 


B B 


n n 






9"4Ï 


I mo' 


_1»»<>.7 


-« 


„ 




» » 








9^60 










0.8104 „ 


8 « 


1» n 






9°U 


1 9°«3' 


—IM'.i 


—11 




0.8107 „ 










9°B0 


l »°19' 


—ler'.t 


-Il 



Cupréine dissoute dans la soude. 

(Solution aqueuse.) 

Influence de la concentration. 





Quanlilè 


Volume 


Volume 
total. 














<•» 






de soude 












Wo 


l'ait! 




cupréine. 


normale. 














ahk 


5 


0.6248 gr. 


4 ce. 


30 ce. 


303.8 


m.m. 


17°C. 


18°46' 
18°4B' 


1 1B°45' 


— 1980.4 


-21 


i; 


0.70SS „ 


n» 


30 n 


" 


" 


n n 


21°ia' 
81°12' 


[ 8l°13' 


-198«.2 


-21 




0.9861 „ 


8 n 


20 „ 


" 


" 


: : 


a7°54' 

27°&4' 


[ 27°64' 


— 196°.9 


—V 
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Cupréine dissoute dans la soude. 
(Addition d'alcool absolu.) 



N*. 



Quantité 

de 
CQprôine. 



dltïde ! ^<»-r 

nor^le ^^• 



t. 



Wi 



(«)d de 
l'akailoide 
anhydre. 



8 

m 
9 



0.8067 gr. 


1 0.0. 


20 ce. 


n fî 

0.8067 „ 


»» n 

2 „ 


n n 

20 „ 


n n 


n n 


n n 



802.8 m.m. 


17^ C. 


n fî 


fî fî 


» » 


1» fî 


fî fî 


fi fî 



14°16' I 14015/ 

14015/ f A* A5 

14043/6 / 1* ** 



— 806^.9 
— 841^.4 



— 8I0<^.5 
— 846<^.6 



Cupréine dissoute dans la lithine. 

(Solution aqueuse.) 



Quantité 
N*.| de 

capréine. 



Volume 

de lithine 

normale. 



Volume 
total. 



t. 



(«)i 



l 



ralcaloide 
anhydre. 



1 

n 

S 



0.3082 gr. 

fî fî 

0.3064 „ 

fî fî 



1 ce. 


20 ce. 


fî fî 

2 „ 


fî fi 

20 „ 


fî fî 


fî fî 



802.8 


m.m. 


17^0. 


fî 


»î 


fî »î 


fî 


fî 


fî fî 


fî 


fî 


fî fî 






—208^.8 
— 202°.6 



—205^.7 
—205^.0 



Cupréine dissoute dans la baryte. 

(Solution aqueuse.) 



«•. 


Quantité 

de 
cupréine. 


Volume 
de baryte 
f X nor- 
male. 


Volume 
total. 


1. 

1 


t. 


«D 


Wd 


(«)o de 
ralcaloide 
anhydre. 


1 


0.8110 gr. 


4 ce. 


20 ce 


802.8 m.m. 


17^C. 


9^24' 1 






n 


fî n 


fî fî 


fî fî 


fî fî 


fî fî 


9°20'6 


9022' 


—198^.9 


—201^.8 


fi 


fî f) 


fî fî 


fi fî 


fî fî 


fi fî 


9<^20'6 








% 


0.8066 „ 


18 „ 


20 „ 


fî fî 


fî fî 


9 4' 






n 


fî lî 


fî fî 


fî fî 


fî fî 


fî fî 


9^8' , 9°8' 


—194^.9 


—197^.8 


n 


n fî 


fî fî 


fî fî 


»î fî 


fi fî 


903' 









Copréine dissoate dans l' ammoniaque '). 
(Solution aqueuse.) 























N*. 


QnanUtâ 
de 


d'ammo- 
niaque 


Volume 


L 


t. 




«B 


(")» 








maie. 














>i>hF 




0.3092 gr. 


8 ce. 


30 C.C. 


303.8 m.m. 


17 °C, 


}rfi4-i 












n n 


" " 


n „ 




I0"3' 
10°3'* 


i 10°4' 


—au".! 


—81' 




0.3Ï08 ;; 


11 „ 


20 V 


" " 


" " 


10"14' 

lans' 


} 10°15' 


-ai8='.6 


—as: 


" 


0.8139 „ 


15 „ 


30 r 


l " 


n ;; 


10°39' 
10°38' 


J 10°39' 


—«84°. 6 


-88' 



En passant en revue les résultats obtenus, on arrive aux 
conclusions suivantes: 

1". Qae l'on obtient à peu prôs les mêmes valeurs pour 
le pouvoir rotatoire spécifique si l'on combine la cupréine 
ft la potasse, la soude, la lithine et la baryte, pourvu que 
la concentration soit la même et que les quantités de la 
base soient équivalentes. L'ammoniaque fait exception ; en 
effet les valeurs du p. r. s. de l'alcaloïde dans des circon- 
stances analogues, différent de celles qu'on obtient avec les 
antres bases; elles augmentent à mesure que la solution 
contient plus d'ammoniaque. H me semble que cette diver- 
^nce pourrait être expliquée si l'on admet qne le p. r. s. 
de l'alcaloïde dans l'ammoniaque anhydre et liquide difiëre 
de celai qu'il montre dans un autre dissolvant et il en 
sera de même du dérivé ammouique de la cupréine. 
Dans les expériences avec la potasse et la sonde on 



1) Dans cette série d'eipériences je pouvais me convaincra qae b cn- 
pr£ine ne se dissout que très lentement dans l'aroraoniaque jusqu'au point 
de saturation. H ne me fut pas possible d'obtenir une solotioa Uminde 
d'une molécule de cupréine (eiprimée en milligrammes) dans quekjuesc.c 
d'ammoniaque nonnale. Pour cela il était nécessaire d'^outer on eicés 
uses considérable d'ammoniaqne liqoide. 
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a une quantité prépondérante d'eau, tandis que dans celles 
où l'alcaloïde est combiné à l'ammoniaque il y a une quan- 
tité relativement considérable d'alcali (dans quelques expé- 
riences ±18 pet. de NHg) jouant le rôle de dissolvant En 
tenant compte de ces circonstances et de l'augmentation du 
p. r. s. avec la quantité d'ammoniaque, la supposition ne me 
8eml>le pas trop hasardée que, si l'on pouvait réaliser une 
solution d'une molécule de cupréine (exprimée en milli- 
grammes) dans quelques c. c. d'ammoniaque normale, on 
n'observerait pas de différence notable entre le p. r. s. de 
l'alcaloïde dans cette solution et dans les solutions équiva- 
lentes des autres alcalis. 

2^. Qu'en combinant la cupréine aux alcalis fixes, le 
p. r. s. de l'alcaloïde, dans des circonstances égales, diminue 
à mesure que le liquide contient une plus grande quantité 
de la base; 

3^. Que le p. r. s. de la cupréine diminue à mesure que 
la solution est plus riche en alcaloïde; 

40. Qu'on atteint en effet à peu près le maximum de 
p. r. s. de la cupréine, quand on a combiné une molécule 
de cet alcaloïde à une molécule de potasse, de soude et de 
lithine ou à une quantité équivalente de baryte. Une aug- 
mentation de la quantité d'alcali n'a pas d'effet notable dans 
les solutions aqueuses. La cupréine se comporte donc 
envers les bases alcalines comme la quinamine et la con- 
quinamine se comportent envers les acides. 

On serait peut-être disposé à objecter que les phénomènes 
observés dans mes expériences avec l'alcali normal et l'alcool 
sont en contradiction avec ce dernier énoncé. En effet l'on 
voit que la cupréine, dissoute dans 2 ce. de potasse ou de 
soude normale et 18 c. c. d'alcool absolu, a un p. r. s. de 
beaucoup supérieur à celui qu'il montre dans un liquide, 
consistant en un ce. d'alcali normal et en 19 ce d'alcool 
absolu et l'on pourrait supposer que dans ces expériences 
l'augmentation de la quantité d'alcali fait accroître le p. r. s. 
par suite de la formation d'une seconde combinaison de 
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cuprôine avec la potasse ou la soude de la même manière 
que le p. r. s. des alcaloïdes diacides du quinquina augmente 
considérablement quand, au lieu d'une molécule d'acide 
chlorhydrique sur une molécule d'alcaloïde on en emploie 
deux. 

Cependant je crois que cette supposition serait mal fondée 
et que l'augmentation du p. r. s. de la cupréine dans le cas 
que je viens de traiter, est causée par l'augmentation de 
l'eau vis-à-vis de l'alcool. 

Nous avons ici, selon moi, un cas analogue à celui que 
j'ai examiné auparavant concernant l'augmentation du p. r. s. 
de la cinchonine dans une solution chloroformique par 
l'addition successive d'alcool absolu. 

En outre on ne saurait trouver aucune raison, pourquoi 
dans le cas présent l'action saturante des alcalis sur la cu- 
préine, dans une solution aqueuse serait différente de celle 
qu'ils exerceraient dans une solution alcoolique. 

Des expériences avec des solutions de potasse et de soude 
dans l'alcool absolu pourront probablement jeter quelque 
jour sur cette question. 

En tout cas il est bien remarquable que l'addition d'une 
même quantité d'alcool produit à peu près le même accrois- 
sement du p. r. s. dans les solutions des deux alcalis 
nommés. 



Les résultats obtenus concernant l'influence de diverses 
quantités d'alcali sur le p. r. s. de la cupréine me semblent 
surtout remarquables, puisqu'ils présentent un cas, qui per- 
met de contrôler, par l'étude d'une seule substance, et par 
deux manières diverses la loi concernant la connexion entre 
le caractère chimique et le pouvoir rotatoire spécifique, 
trouvée par moi il y a quelques années. 

La cupréine se comporte envers les acides comme une 
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base diacide, mais envers les bases en vertu de son carao 
tore phônolique comme un acide mouobasique. Sans aucun 
doute il 7 a un rapport intime entre cette propriété et le 
Ait remarquable que le p. r. s. de l'alcaloïde sous l'influence 
des acides diffère considérablement dans les deux états de 
saturation, tandis que, au contraire, lors de la formation 
d'un dérivé métallique qui ne s'accomplit que dans une 
seule proportion ^), ce pouvoir reste à peu prôs invariable, 
en présence d'un excès croissant d'alcali. 

Dans les sels basiques, que j'ai examinés, le p. r. s. était 
situé entre — 182*^ et — lOl*^, dans les sels neutres il 
variait de 283® à 289° et ainsi qu'il ressort de mes expé- 
riences récentes^ les solutions à concentration à peu près 
égale, préparées par la combinaison d'une molécule d'alca- 
loïde avec une ou deux molécules d'un alcali monoacide, 
(1 molécule de cupréine en milligrammes sur ± 20 c. c. de 
solution aqueuse) contiennent la cupréine avec un p. r. s. 
d'environ —205°. 

n y aurait un grand intérêt à ce qu'on étendit les recher- 
ches que je viens de faire, sur d'autres alcaloïdes analogues. 



!0H 
Qo donnée par M. Hbsse dans les Annales 

de Liebig T. 230 qui représente un phénol à deux groupes d'hydroxyle, me 
semblei pour cette raison, inacœptable. 

Delft, Novembre 1890. 



Contribntions à la connaissanoe des eorps aromatiqnes nitrés. 
I. Stir le trinitrobemène dissjmétriqne (1«2.4«). 

PAR M. C. A. LOBRY DE BRUTN. 



Ayant à ma disposition une assez grande quantité de 
paradinitrobenzône ^) j'ai répété les expériences de M. Paul 
Hepp ') faites dans le but de préparer le trinitrobenzône 1. 2. 4. 
Ce chimiste a tâché de faire entrer de la façon ordinaire 
un troisième groupe nitro dans le noyau benzénique du 
paradinitrobenzône, en chauffant jusqu'à ébullition pendant 
24 heures 1 partie de ce dernier corps avec un mélange 
de 3 parties d'acide nitrique fumant et 7.5 parties d'acide 
sulfurique fumant cristallisé. 

En versant le liquide dans de l'eau il s'était formé 
un précipité blanc consistant presque exclusivement en 
paradinitrobenzône non attaqué. Le liquide acide filtré 
abandonnait cependant à de Tétber une huile jaune qui, 
dégagée de quelques impuretés acides au moyen d'une 
solution de carbonate de soude, constituait un mélange 
de paradinitrobenzône et de trinitrobenzône nouveau. Cepen- 
dant M. Hepp n'a pas réussi, en faisant emploi de plusieurs 



i) J'ai employé le nom „benzéne*' d'après les résdations, votées par le 
congrès international de chimie, tenu à Paris, Tannée dernière. 
S) Ann. d. Ghem 216. 361. 
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dissolvants, à séparer le nouveau corps à l'état de pureté 
malgré le peu de solubilité du paradinitrobenzène et la 
grande solubilité qu'on était en droit de supposer pour le 
corps trinitré. Quelques réactions néanmoins ont mis hors 
de doute que le mélange huileux contenait ce dernier corps ; 
par exemple la formation, au moyen d'ammoniaque al- 
coolique, de l'âc-dinitroaniline (AzHg . (AzOj,)' 1. 2. 4) et celle 
de la dinitrodiphénylamine [(AzO,)» CeHsAzH . CeHg 2. 4. 1] 
avec une solution alcoolique d'aniline. Cette substitution 
directe d'un des groupes nitro (savoir de celui qui occupe 
la place 1) s'effectue facilement, propriété qui se fit présumer 
à priori. De plus M. Hepp a démontré encore que par 
échauffement avec une lessive de soude un phénol nitré, 
se fondant à 112^, prend naissance. 

Donc quoique la présence du trinitrobenzène dissymé- 
trique (le seul des trois isomères possibles que le paradini- 
trobenzène puisse engendrer) dans le produit huileux de la 
réaction ait été posée en fait, cependant la préparation de 
ce corps à l'état isolé restait à désirer. Or en faisant emploi 
de la propriété générale que la volatilité va en diminuant 
«vec l'augmentation du nombre des mêmes groupes substi- 
tués dans le noyau benzénique, j'ai réussi à séparer le 
"trinitrobenzène pur. De la façon suivante j'ai obtenu environ 
20 gr. de trinitrobenzène presque pur en partant de 80 gr. 
^e jparadinitrobenzène. Deux portions de 40 gr. de ce der- 
^Mkier corps, mis dans deux matras de Wuhtz à long col 
«ivec 0.5 K du mélange des acides nitrique (1,52) et sulfu- 
:^que (cristallisé), furent chauffés dans un bain d'huile pen- 
dant six jours consécutifs (50 à 60 heures), savoir le premier 
jour de 80 à 90°, puis chaque jour à une température plus 
élevée de 10 à 15°, enfin le dernier jour à environ 155°. 
Xja marche de la réaction a été contrôlée chaque jour en 
prenant quelques gouttes du contenu du matras et en 
déterminant le point de fusion de la masse précipitée par 
de l'eau. Ce point allait en baissant sans être précis. Dès 
le commencement la réaction était accompagnée d'une oxy- 
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dation lente ; en même temps aux températures plus élevées 
des aiguilles se sublimaient dans le col des matras, qui, 
d'après leur point de fusion, étaient formées de paradinitro- 
benzène. Au bout des six jours le contenu des matras fut 
versé dans de l'eau froide ; le précipité, d'abord partiellement 
cristallisé partiellement huileux se solidifiait peu à peu totale- 
ment. Le mélange acide, dilué avec de l'eau, filtré, puis épuisé 
4 à 5 fois par du chloroforme, y abandonnait une huile jaune 
qui se solidifiait aussi tout à fait Ces deux parties réunies, 
traitées par une faible solution de carbonate de soude 
furent séchées; la masse cristalline fut mise ensuite dans 
une cornue et celle-ci placée dans un bain d'huile chauffé 
à environ 150^ C. En dirigeant alors pendant deux jours 
un courant d'acide carbonique sec dans la cornue le 
paradinitrobenzône, très volatil à haute température, se 
déposait dans le col froid de la cornue en forme de feuil- 
les dures. 

De cette façon on réussit à le séparer en majeure partie 
du trinitrobenzène resté dans le ventre de la cornue. Gomme 
ce dernier corps était coloré un peu en brun on le purifiait 
en le fEÛsant bouillir quelque temps avec une petite quan- 
tité d'acide nitrique d'un poids spécifique de 1. 4. A chaud 
il est très soluble; en se refroidissant la solution dépose 
des cristaux purs. Après avoir été lavé et séché on peut 
le faire recristalliser encore dans l'éther ou dans les alcools 
méthylique ou étbylique additionnés d'une goutte d'acide 
chlorhydrique. C'est surtout des deux premiers dissolvants 
qu'on peut obtenir le trinitrobenzène nouveau en forme de 
beaux cristaux bien formés ^), 



i) M. le Dr. Mdlenoraaff, professeur de cours à rUuiversité d'Amster- 
dam, va s'occuper de Tétude cristallographique de ce corps. La connais- 
sance des éléments cristallographiques présente quelque intérêt par rapport 
à ceux des trois dinitrobenzénes et du trinitrobenzène symétrique. Voir: 

Â. FoGK. Einleiting in die chemische Krystallographie. p. 114 e. s. et 
Friedlaender. Zeitsch. f. Kryst. III, 168. 
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Le trinitrobenzène dissymétrique (1.2.4.), le second des 
trois isomères possibles ^) est un corps cristallisé jaune clair 
avec un point de fusion de 57^.5. Son poids spécifique 
à 15^5 est de 1.725 à 1.73, je l'ai déterminé d'après la 
méthode du liquide équidense ou méthode à suspension. 
Une solution aqueuse de perchlorure d'étain m'a servi de 
milieu équidense '). L'analyse élémentaire a donné les résul- 
tats suivants: 

0.1793 gr. de matière ont donné 0.2244 gr. de CO^ et 







0.0264 gr. de H,0. 


}.2275 „ 


» >) 


„ „ 39.5 ce m. d'Az. & 16° 
(Barom. 756 m.m. à 1 6°). 




Trouvé. 


Calculé pour C8Hg{AzOg)». 


C 


34.1 


33.8 


H 


1.6 


1.4 


k7. 


19.8 


19.7 



1) Le trinitrobenzène 1.2. 3. n'est pas encore connu. 

2) L'on sait que cette méthode, qui dans la minéralogie et dans la 
chimie technique est déjà souvent appliquée, a pris place parmi les mé- 
thodes de recherche de la chimie pure depuis les études intéressantes de 
M. Retobrb (Zeitschrift fur physik. Chemie, III, 289, 497 etc.). Ck)mme la 
plupart des corps organiques cristallisables peuvent être obtenus, au moyen 
d'an dissolvant quelconque, en forme de cristaux transparents, bien formés, 
cette méthode peut être fort recommandée. 

La solution aqueuse concentrée de perchlorure d'étain est un peu vis- 
queuse de sorte qu'on ne peut atteindre le même degré d'exactitude qu'avec 
des liquides moins épais. (Les cristaux du trinitrobenzène 1. S. 4. sont restés 
en suspension dans la solution équidense pendant plusieurs heures.) Une 
solution d'iodure de potassium, dont j'ai fait emploi dans quelques autres 
cas, est plus fluide et par là préférable. Pour le trinitrobenzène on n'en 
peut ÊBiire usage parce qu'une solution d'iodure de potassium, saturée à la 
température ordinaire, n'atteint pas son poids spécifique. Le liquide de 
Thoulet (solution de HgJ, . S KJ) serait probablement plus propre encore. 
J'ai observé à plusieurs reprises que des cristaux parfaitement transparents 
étaient devenus un peu mat, après un contact prolongé avec le liquide 
équidense. CSe phénomène, dû sans doute à une solubilité fort minime des 
cristaux, ne me semble pas pouvoir influencer le résultat de la détermi- 

Ree. d. Trop. CMm. d, Pays-Bas. 
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J'ai fait quelques déterminations de solubilité a^ec six 
dissolvants différents à une température de 15^.5. Ces déter- 
minations cependant n'ont qu'une valeur approximative ^). 





Quant, de L 
solation. 


Qantité 


iOO parties 


iOO parties 


DisBolTant. 


de matière 


d. L solatioo 


da dissolvant 




dissoute. 


oontiennent. 


oDt dissous. 


C.He 


5.890 gr. 


3.152 gr. 


58.5 


140.8 


CHCls 


7.9305 „ 


0.9045 „ 


11.4 


12.87 


CHsOH 


6.297 „ 


0.8795 „ 


10.78 


12.08 


(C,H,)«0 


6.816 „ 


0.4210 „ 


6.66 


7.18 


CjH|OH 


6.222 „ 


0.821 „ 


5.14 


5.42 


es. 


9.B27 „ 


0.088 „ 


0.4 


0.4 



Le trinitrobenzône possède la propriété de rester en sur- 
fusion; aussi il se dépose en forme de liquide quand on 



nation du poids spécifique parce que aa sein du liquide les cristaux res- 
tent clair. 

J*ai déterminé le poids spécifique du liquide équidense an moyen d'un 
picnoroétre de Sprbngbl-Ostwald. 

1) Le dépôt cristallisé, obtenu dans U dernière de œs déterminaiioos de 
solubilité, savoir celle dans le sulfure de carbone, contenait de très-petits 
cristaux de forme spéciale qui par leur point de fusion (171^ furent re- 
connus pour du paradinitrobenxène. Donc le trinitrobeniène employé n'était 
pas tout à lait pur; d*après une expérience, décrite dans les pages suivantes 
(celle avec le carbonate de soude) il contient encore 4% de panulinitro- 
benxène. Quoique la solubilité de ce dernier corps soit de beaucoup plus 
petite que celle du trinitrobenzéne, il faut cependant considérer les nombres 
donnés ci-dessus comme n*ayant qu'une valeur, approximative; ils sont un 
peu trop petits. La solubilité du paradinitrobeniène a été déterminée ponr 
cinq dissolvants. 



Température. 



Dissolvant. 



100 parties da 
dissolvant ont dissous. 



18® 

iTJ5' 

S0.5 

âO.5 

17.5 



CHca, 

CH,OH 

C,H.OH 

GSs 



2.56 

1.881 

0.690 

0.403 

0.1445 



La petite quantité de trinitrobeniène que j'avais encore i ma disposition, 
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fiait évaporer à la température ordinaire ses solutions dans 
le benzène ou dans le chloroforme. On peut le conserver 
alors à l'état liquide pendant plusieurs mois ; il ne se 
solidifie qu'en le frottant avec une baguette de verre. 

En tant que la petite quantité du trinitrobenzône le per- 
mit, j'ai tâché d'établir si ce corps existe en plusieurs 
modifications. Car dans le cas du chlorodinitrobenzône 
(Cl . (AzOg)' 1. 2. 4.), de structure analogue, M. Laubenheimer 
a observé l'existence de plusieurs modifications, se mani- 
festant par une différence dans les points de fusion^). Le 
résultat cependant des quelques expériences que j'ai faites 
était négatif: néanmoins il faut observer qu'avec l'étber et 
les alcools méthylique et éthylique seuls j'ai obtenu des 
cristaux bien formés; tous se fondaient à la même tempé- 
rature. On pourrait considérer le trinitrobenzône en surfusion 
comme une modification spéciale. 

J'ai tâché également de préparer le liquide huileux que 
M. P. Hepp a eu entre les mains et qui, d'après ce chi- 
miste, consiste en un mélange de trinitrobenzène et de para- 
dinitrobenzène. Cependant des mélanges d'une parties du 
dernier corps avec une, avec trois ou avec huit parties du 
premier se sont fondus tous au dessus de 50^. Une fois 
totalement fondus ils se sont tous solidifiés peu à peu en 
se refroidissant, soit après quelques minutes, soit, comme 
le dernier mélange après quelques heures. Donc le corps 
huileux de M. Hepp contient encore quelque autre corps, 
ou bien le trinitrobenzène est resté en surfusion. Cette der- 
nière supposition cependant ne me semble pas probable. 

J'ai étudié avec le trinitrobenzène l'action des corps suivants. 



^e permettait pas la purification d*une quantité suffisante à une seconde 
9érie de déterminations de solubilité. 

Inutile de dire que Tanalyse élémentaire, tout aussi bien que les déter- 
Aûnations du point de fusion et du poids spécifique ont été faites avec des 
^aristaux triés, transparents, tels qu'ils se déposent par cristallisation lente 
dans Talcool méthylique ou dans Téther. 

1) Berl. fier. IX. 760. 
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Alcoolate méthylique de sodium. 

Si l'on ajoute à une solution d'environ 7s S^- ^^ sodium 
dans 50 c. c. m. d'alcool méthylique absolu 1 gr. de trini- 
trobenzène finement pulvérisé on peut dès le premier mo^ 
ment et avant que tout soit dissous constater la présence 
de nitrite de soude dans le liquide qui s'est légèrement 
coloré en rouge. On fait dissoudre le trinitrobenzëne en 
chau£EEint légèrement; la solution est restée limpide après 
vingt-quatre heures. Après ce laps de temps on ajoute un 
excès d'acide chlorbydrique concentré, on sépare le chlorure 
de sodium précipité par filtration, on fait évaporer le liquide 
filtré à la température ordinaire et on lave le résidu, qui 
contient encore du chlorure de sodium, sur un filtre avec 
de l'eau froide. Le produit brut sec pèse 0.865 gr. Becris- 
tallisé dans l'alcool il fond à 88^, le point du fusion du 
dinitroanisol (OGH, . (AzO^)' 1. 2. 4.), dérivé du dinitrophénol 
ordinaire. 

L'analyse du produit recristallisé a donné le résultat suivant : 

0.2167 gr. ont donné 26.5 ce. m. d'Az. à 15° (Bar. 768.5 à 13°.5). 

Trouvé. Calculé pour CeH8(AzOj|)90CHs 

Az. 14.2 14.14 

La réaction s'est passée à peu près quantitativement Je 
n'ai pu constater la formation simultanée de dinitrophénol, 
ce qui est bien le cas quand on a fait emploi d'une solution 
méthylalcoolique de soude caustique. 

Alcoolate éthylique de sodium. 

De la même manière et avec les mêmes quantités que 
dans le cas de l'alcool méthylique j'ai fait une expérience 
avec de l'alcool ordinaire absolu. La coloration rouge violette 
est de beaucoup plus foncée; après un chauSement doux et 
après vingt-quatre heures de repos la couleur est devenue 
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rouge sale. Des cristaux de nitrite de soude, dont la pré- 
sence dans le liquide put être constatée dès le premier mo- 
ment, se sont déposés. La crôute cristalline obtenue après 
évaporation de l'alcool, acidulé par de Tacide chlorhydrique 
en excès, lavée sur filtre à l'eau froide et séchée, pèse 0.83 gr. 
Au moyen d'une solution très faible de potasse l'on peut séparer 
le dinitrophénétol d'avec le dinitropbénol formé abondamment. 

Le point de fusion du premier corps recristallisé dans 
l'alcool, est de 86°, ce qui est celui du dinitrophénétol 
(OCjHg.CAzOg)» 1.2.4.). 

L'analyse a donné le résultat suivant: 

0.2161 gr. ont donné 25.4 ce. m. d'Az. à 16°. (Bar. 770 à 16^.5). 

Trouvé. Calculé pour C^RiiAzO i)^OC JEi^ 

Az 13.6 13.21 

La pesée des deux produits de la réaction (non purifiés 
entièrement) a démontré qu'environ 42 7© du trinitrobenzône 
a été transformé en dinitrophénétol et 51 7o environ en 
dinitropbénol. La formation si abondante de ce dernier corps, 
qui dans le cas de l'alcool méthylique n'a pas été observée, 
m'a conduit à examiner les circonstances dans lesquelles 
il prend naissance. Or de quelques expériences il résultait 
que d'une part une solution concentrée d'éthylate de sodium, 
d'autre part une température élevée augmentent la quantité 
du dinitropbénol. C'est ainsi que dans deux expériences 
faites avec des solutions peu concentrées et à la température 
ordinaire j'ai pu transformer 74 7o ^^ 62 7o du trinitro- 
benzène en phénétol et 4% et 6 o/o en phénol, tandis que 
en solution concentrée d'éthylate de sodium et en chauffant 

doucement les nombres correspondants sont de 11 7o et 60 7o« 
La présence des quelques dixièmes de pour cent d'eau dans 
l'alcool absolu et l'hygroscopicité de ce liquide sont les 
causes auxquelles il me semble qu'il faille attribuer la 
formation du dinitropbénol. 

Une partie du trinitrobenzène subit les actions réductrices 
de l'éthylate de sodium. 
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Carbonate de soude et soude caustique. 

Une expérience préalable prouvait qu'une faible lessive de 
soude caustique bouillante engendre, outre la formation de 
nitrite, en majeure partie une réaction compliquée, qui se mani- 
feste par une coloration rouge-brun foncé. C'est pourquoi j'ai 
essayé une solution de carbonate de soude ; 1.03 gr. de trinitro^ 
benzène ont été bouillis au réfrigérant ascendant avec un excôs 
de carbonate de soude. Peu à peu on voit disparaître le 
trinitrobenzône ; après 17s à 2 heures de chaufiEage il s'est 
presque entièrement dissous, la solution s'est colorée en 
jaune clair et contient du nitrite de soude. Après refroidis- 
sement une poudre cristalline pouvait être recueillie par 
filtration; lavée à l'eau froide et séchée son poids était de 
0.040 gr. D'après son point de fusion de 171^ ce corps est 
du paradinitrobenzène. Donc le trinitrobenzène employé 
n'était pas tout à fait pur, mais contenait environ 4^/^ de 
paradinitrobenzène ^). La solution filtrée fut sursaturée d'acide 
cblorhydiique concentré; un précipité blanc cristallin se dé- 
posait tandis que des vapeurs rouges se dégageaient Le 
contenu du flacon tel quel fut épuisé deux fois par du 
chloroforme; après evaporation de ce dissolvant 0.770 gr. 
de dinitrophénol pur et sec, d'un point de fusion de 112^, 
furent obtenus, donc 90 7o ^^ ^^ quantité théorique. 

Une analyse a donné le résultat suivant: 

0.2414 gr. ont donné 32.4 ce. m. à 19°. Bar. 762.5 à 19°. 

Trouvé. Calculé pour C^HjCAzOg)» . OH 

Az 15.1 15.2 

Le point de fusion du dinitrophénol ordinaire OH.(AzO), 1.2.4. 
est de 112°. 
L'action de la soude caustique n'est pas du tout aussi 



1) Voir la note do pag. 188. 
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nette que celle du carbonate. Déjà à la température ordinaire 
une solution de soude d'environ 5 7o ^^ contact avec du trini- 
trobenzène pulvérisé, fait naître peu à peu une coloration 
d'un brun-rouge foncé, preuve certaine d'une action plus 
compliquée, coloration qui devient plus foncée encore quand 
on chaufTe le liquide. Dans le dernier cas les quantités de 
dinitrophénol formé ne sont que très petites; 0.94 gr, de 
trinitrobenzône, chauffés jusqu'à ébullition pendant quel- 
ques minutes avec un excès de potasse faible ont donné 
tout au plus que 0.2 gr. de dinitrophénol non encore 
pur. Pour éviter autant que possible les transformations 
compliquées il faut opérer avec une soude très faible. Ainsi 
en abandonnant à lui même à la température ordinaire 
0.510 gr. de trinitrobenzène avec la quantité calculée de 
soude (30 ce. d'une solution de 0.08 normale) en secouant 
de temps en temps, l'on obtient au bout de six jours 
un liquide jaune foncé. La quantité de trinitrobenzène 
non attaqué est de 0.225 gr. Le liquide filtré donne avec 
de l'acide chlorhydrique un précipité cristallin; épuisé 
par du chloroforme l'on obtient, après évaporation de ce 
dissolvant, 0.240 gr. de dinitrophénol, fondant à 112^, ce 
^ui correspond à une transformation d'environ 55% du 
trinitrobenzène. 

Dans tous les cas des quantités notables de nitrite ont 
^ris naissance. 

Cyanure de potassium en solution 
méthylalcoolique. 

0.5 gr. de trinitrobenzène et 0.17 gr. de KCAz pur ont 
^té dissous séparément dans de l'alcool méthylique absolu; 
puis la solution du dernier corps fut versée dans celle du 
premier. Le volume total était de 30 ce.; la température, 
qui ne s'était pas élevée après le mélange était de 25^ 
D'abord une coloration d'un brun-rouge se manifestait, 
qui se fonçait un peu, puis après deux jours est devenue 
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plus claire. Le contena du ballon, resté limpide, conte- 
nait du nitrite de potasse; il fut versé dans une petite 
capsule. La croûte cristalline brune humide, obtenue après 
évaporation de l'alcool, fut reprise par Teau froide, puis 
filtrée et lavée. Dans le but de la purifier on la faisait 
bouillir avec de Tacide nitrique de 1.3 p. s. Après re- 
froidissement, de longues aiguilles jaunes claires se dépo- 
sent, qui, lavées et séchées furent reconnues pour du dini- 
troanisol. Le point de fusion est de 88°. 

0.1298 gr. ont donné 16.7 ce. m. d'Az à 20^.5 (Barom. 
766.5 à 20°.5). 

Trouvé. Calculé pour C^R^(AzO^^ . OOEj 

Az 14.4 14.14 

Par conséquent le cyanure de potassium en solution mé- 
thylalcoolique agit tout à fait de la même &çon que le 
métbylate de sodium à savoir qu'un des groupes nitro (celui 
qui occupe la place 1) est remplacé par un groupe oxymé- 
thyle, en faisant naître du nitrite de potasse. Seuls des pro- 
duits accessoires bruns, probablement dûs à une action 
réductrice, et qui n'ont pas été observés dans le cas du 
métbylate de sodium, se forment ici en même temps. 

Action de l'eau et de l'alcool méthylique. 

M. VAN EoMBURGH, qui a préparé le premier corps tétra- 
nitré aromatique de structure connue, à savoir la tétranitrophé- 
nyl-môthylnitramine (CgH . (AzOj)^ . Az(CH8)AzOj . 6. 2. 3. 4. 1.) 
a démontré que l'eau et les alcools méthylique etéthylique 
bouillants font remplacer un des groupes nitro (placé en 3) 
par un hydroxyle ou par un oxyalkyle*). Vu ces réactions 
j'ai étudié encore qualitativement l'action de l'eau et de 
l'alcool méthylique. 0.1 gr. de trinitrobenzône fut chauffé 
avec l'alcool méthylique en tube scellé pendant deux heures 



i) Ce Recueil VIU 273. 
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à une température de 100^ Le tube avait été nettoyé par 
de l'acide sulfurique dilué chaud. Le commencement d'une 
action se manifestait par le fait que le point de fusion des 
cristaux, obtenus après évaporation de l'alcool, s'était abaissé 
de 57^.5 à 52^ En chaufiant alors pendant une heure et 
demie à 115^ à 120^, l'alcool abandonnait des gouttes hui- 
leuses, qui se solidifiaient quand on les frottait avec une 
baguette de verre, et qui après fondaient à ± 42^. Enfin en 
chauffant à 150^ pendant une heure, le résidu cristallin, 
recristallisé dans l'alcool, se fondait à 88°, le point de fusion 
du dinitroanisol C^ll^{AzO^)^ . OCH3 2. 4. 1 . Donc la substi- 
tution a eu lieu dans le sens supposé. 

De même 0.1 gr. de trinitrobenzène furent chauffés pendant 
une heure à 150^ avec 5 à 10 ce. d'eau, acidulés par quel- 
ques gouttes d'acide chlorhydrique dilué. Le tube ouvert, de 
petites feuilles cristallines se forment dans l'eau, se fondant 
à environ 104°; l'eau contient des traces d'acide nitreux. 
Le point de fusion ne s'élève pas après un échauffement à 
environ 160° pendant deux heures. Recristallisés dans l'acide 
nitrique dilué le point de fusion est devenu 108^. Cependant 
en épuisant par du chloroforme l'eau avec laquelle le trini- 
trobenzène a été chauffé, l'on obtient, après évaporation du 
dissolvant, quelques petites feuilles qui ont le point de 
fusion du dinitrophénol ordinaire (1. 2. 4., OH sur 1) à 
savoir 113°. 

n est assez vraisemblable que dans le dernier cas (et peut- 
être dans quelques autres cas encore) non seulement le 
groupe nitro du trinitrobenzène (1. 2. 4.) placé en 1, mais 
aussi celui qui est placé en 2 soit substitué directement, 
quoique en quantité moins considérabla Les points de fusion 
trop bas observés quelquefois pour des produits purifiés de 
substitution directe peuvent être cités en faveur de cette 
hypothèse. Elle serait d'accord avec le fait observé par 
M. Laxtbenueimer dans le cas du dinitrobromobenzène 
{(Az09)*Br . 1. 2. 4.1 de structure identique à celle du trini- 
trobenzène dissymétrique. Car ce corps fait naître simulta- 
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nément sons l'influence de la soude caustique deux bromo- 
nitrophônols isomères, d'aprôs ce que l'un ou l'autre des 
deux groupes nitro est remplacé par un groupe hydroxyle. 
Or pour éclaircir définitivement cette question il fieiudrait 
avoir à sa disposition des quantités plus considérables de 
trinitrobenzène, corps qui toutefois compte parmi les corps 
très difficilement accessibles. 



IL Stir la transformation de Porthoehloro* et ortho- 
bromonitrobenzène en orthonitroanisol et orthonitrophénétol. 

PAR M. C. À. LOBRY DE BRUYN. 



L'on sait que dans an grand nombre de cas Téthylate 
de sodium exerce une influence réductrice sur les corps 
nitrés de la série aromatique comme pour la première fois 
Zinin l'a démontré dans le cas du nitrobenzène. L'effet de 
cette action réductrice est la transformation dans le groupe 
azoxique de deux groupes nitro appartenant à deux molé- 
cules différentes du corps nitré. Cependant dans quelques 
^ïas assez rares l'on avait pu constater que l'éthylate de 
sodium peut agir encore d'une toute autre façon, en faisant 
substituer le groupe oxyéthyle à un atome ou groupe lié 
directement au noyau benzénique du corps nitré. C'est ainsi 
^ue pour le chlorure de picryle ^) et pour le dinitrochloro-r 
lenzône (2. 4. 1.) ^) l'on a démontré que le chlore peut être 
^remplacé par différents groupes oxyalkyliques ; de même que 
mous l'action de solutions alcooliques de potasse, diluées par 
^e l'eau, l'on peut transformer le parachloronitrobenzône 
(outre en dichloro-azoxybenzène et en nitrophénol) en diffé- 



1) AusTBN. Berl. Ber. VIII, 666. Willoerodt. Ibid. XII, 1S77. 
?) » n fi » » 762. 
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rents ôthers de ce dernier corps ^). Enfin il fkat citer 1 
remplacement du groupe nitro lui-même par un oxyalkyl 
comme dans Torthodinitrobenzène ^), dans le uitrile de l'acid 
orthonitrométhyl (ou éthyl.) salicylique '), dans la tétranitro — 
phénylmétbylnitramine % dans le trinitrobenzène dissymétri — 
que '*) et dans le trinitrobenzène symétrique *). 

Or, vu ces différents faits bien établis, il m'a paru probable 
que Téthylate et le méthylate de sodium puissent réagir 
sur l'orthochloro- et Torthobromonitrobenzène, non seulement 
en produisant une réduction, mais tout aussi bien en don- 
nant lieu à une substitution directe. Car on sait que l'am- 
moniaque et la lessive de soude ou de potasse transforment 
ces corps en orthonitraniline et en orthonitrophénol, tandis 
que récemment H. SchOpff a observé le fait analogue pour 
l'aniline et pour la benzidine ''). Cependant ces deux nitro- 
benzènes halogènes ont été examinés déjà dans le sens que 
j'ai en vue ici, savoir l'orthochloronitrobenzône par M. K. 
Heumaxn ^) et l'orthobromonitrobenzône par M. S. Gabriel % 
Le premier chimiste a chauffé avec de la potasse alcoolique 
l'orthochloronitrobenzène tel qu'on obtient ce corps en trai- 
tant le monochlorobenzène par de l'acide nitrique, d'après 
M JiTNGFLEiscH ^% U a coustaté la formation de quantités 



i) WiLLGKRODT. Berl. Ber. XIV, 3632, XV, iOOS. Voir aussi Eicbenorûm 
et EiNBORiv. Berl. Ber. XXIII, 1490. 

^ LoBRT DE Brutn. Ce Recueil II, 936. Uorthonitroaiûsol et -phénetol 
ont été analysés depois. 

3) LoBRT DB Brutn. Ce Recueil II, il9 e.s. 

4) Vak Romburgh. Ce Recueil VIII, 377. 

5) Voir le mémoire précédent 

6) Voir la note suivante. 

7) BerL Ber. XXII, 903. XXUI, 1839. 

8) n V, 916. 

9) „ IX, 1405, 14H. 

10) Le produit obtenu ainsi n*est pas tout à fait pur; il contient encore 
diaprés M. Jungfleisch, certaines quantités de parachloronitrobeniéne, qui 
se forme en même temps, et dont on ne peut pas le séparer totalement. 
Tandis que rorthochloronitrobeniéne pur fond à 33^, le produit obtenu en 
partant du chlorobenzéne reste liquide à la température ordinaire. 



notables de rorthochloroaniline liquide; donc la réduction 
du groupe nitro irait, pour ainsi dire, jusqu'au bout, tandis 
qu'en même temps il a observé que, même après avoir 
répété la réaction à plusieurs reprises avec un même produit, 
on ne réussit pas à transformer la totalité du chloronitro- 
benzône. Cependant il faut remarquer que M. Heumann n'a 
pas publié, autant que je sache, une analyse de la chloro- 
aniline formée. 

M. Gabriel, dans un travail qui traite de la formation au 
moyen d'alcoolate de potasse de plusieurs combinaisons 
azoxiques iodées' et bromées des deux séries meta et para, 
fait observer que, vu les résultats négatifs, obtenus par 
M. Hrumann, il parait douteux, qu'on réussît à transformer, 
au moyen de la potasse alcoolique, l'orthobromonitrobenzône 
dans le dérivé azoxique correspondant. Il dit qu'en tout cas 
il n'a pu obtenir un produit cristallisé ^) en traitant l'ortho- 
bromonitrobenzône par une solution alcoolique de potasse, 
quoique ce réactif attaque facilement ce corps. 

La présomption que l'action entre l'orthochloro- et l'ortho- 
bromonitrobenzône et les solutions méthyl- et éthylalcooli- 
ques de sodium ou de potassium ait lieu dans le sens d'une 
substitution directe de l'halogène a été confirmée par les 
expériences suivantes. Dans le cas de l'éthylate de sodium 
en solutions concentrées des phénomènes de réduction ac- 
compagnent cependant la substitution de l'halogène. 



NaOCHj et C.H^ . C31 . AzO, 1. 2. 

L'orthochloronitrobenzène pur a été préparé d'après la 
méthode bien connue de M. Sandmeteb^), en partant de 



1) Les corps azoxiques sont tous des corps cristallisés. 

2) Gattermamn. BerL Ber. XXUL 1218. Sakdmetbr. ibid. 1880. 
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rorthonitranUine. En faisant bouillir 0.5 gr. de rorthochloro- 
nitrobenzône avec 5 ce. d'une solution assez concentrée 
de méthylate de sodium dans Talcool méthylique absolu 
pendant six heures à réfrigérant ascendant, le liquide ne se 
colore presque pas. On fait évaporer l'alcool, le résidu est 
additionné d'un peu d'eau, puis on sépare la solution de 
quelques gouttes huileuses jaunes par filtration. Après avoir 
lavé à plusieurs reprises on sursature le Uquide filtré par 
de l'acide nitrique dilué et on précipite enfin l'acide chlor- 
hydrique formé par du nitrate d'argent Le chlorure d'argent 
précipité pèse 0.349 gr. ce qui correspond à 17.2 ^o de 
chlore tandis qu'on calcule pour rorthochloronitrobenzène 
22.54 7o- Il ©û résulte que 76 7o environ de ce dernier 
corps a été transformé. 

Dans le but de tâcher de rendre la transformation aussi 
complète que possible et de séparer le nitroanisol à l'état 
de pureté j'ai répété l'expérience à une température de 100^ 
en tube clos. Une solution de 3 gr. d'orthochloronitrobenzène 
dans 15 ce. d'alcool méthylique absolu furent additionnés 
d'abord à 4 ce d'une solution de sodium dans l'alcool 
méthylique qui contenait 0.0607 gr. de Na par ce, donc 
une quantité de Na qui n'était pas suffisante à une trans- 
formation totale. Après six heures de chauffage à 100^ le 
contenu du tube, qui ne s'était pas coloré notablement, fut 
traité de la manière décrite ci-dessus. La quantité de chlo- 
rure d'argent était de 1.162 gr. donc 9.6 7o- Le résidu 
huileux resté sur le filtre fut séché dans un exsiccateur, 
puis traité encore une fois de la même manière. Dissous 
dans 20 ce d'alcool méthylique absolu j'ai igouté alors 
un excès de la solution méthylalcoolique de sodium savoir 
10 ce et chauffé à 100^ pendant 8 h. Le contenu du 
tube coloré très peu en rouge clair (coloration qui d'alleur 
disparaissait en acidulant la solution aqueuse par de l'acide 
nitrique dilué et qui par conséquent est due probablement 
à une petite quantité de nitrophénolate de soude) a donné 
encore 1.434 gr. de chlorure d'argent La totalité de ce der- 
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nier corps trouvée dans les deox opérations correspond 
à 21.4 7o de Cl (calculé 22.54 7^. Le déficit d'environ 1 7o 
de Cl peut être expliqué par les pertes inévitables dues à 
la répétition des différentes opérations avec la même quantité 
de matière. 

Le produit huileux de la réaction, coloré en jaune, fut 
distillé au moyen de vapeur d'eau. Environ 2 gr. d'un 
liquide jaune clair ont été obtenus ainsi; il est exempt de 
chlore et possède, d'après l'analyse élémentaire, la compo- 
sition du nitroanisol: 

D.2026 gr. de matière ont donné 0.4095 gr. CO, et 0.088 gr. H^O. 

Calculé pour C^H^ . AzO, . OCH» Trouvé. 

54.9 C 55.1 

4.57 H 4.8 

La substitution du chlore par le groupe oxyméthyle est 
par conséquent une réaction quantitative. La formation de 
produits de réduction n'a pas été observée. 



NaOCH, et C.H^ . Br. AzO, . 1. 2. 

Après avoir constaté qu'à la température de l'alcool mé- 
liiylique bouillant l'orthobromonitrobenzène ne réagissait 
3resque pas et en tout cas très lentement, tandis que à 100^ 
me quantité notable de bromure de sodium s'était formée, 
l'ai chauSë 0.232 gr. de ce corps pur, dissous dans 5 ce. 
l'alcool méthylique absolu, avec 1.5 ce. d'une solution 
le méthylate de sodium (de 0.052 gr. Na par ce) en 
;ube scellé pendant 3 heures à la température de l'eau 
3oamante. Le contenu du tube, qui ne s'était pas coloré, 
!ut traité de la même façon que dans le cas de l'ortho- 
îhloronitrobenzène. La quantité de bromure d'argent obtenue 
îtait de 0.196 gr., ce qui correspond à 36 7o) tandis que 
pour le bromonitrobenzène l'on calcule 39.6 7o de brome. 
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Donc 90 ®/o environ de rorthobromonitrobenzône a été trans- 
formé. Or dans le but de séparer le nitroanisol comme pro- 
duit de la réaction, j'ai chauffé environ 3 gr. du bromoni- 
trobenzène, dissous dans 20 ce. d'alcool métbylique et 
additionné d'environ 10 ce. de la solution de méthylate 
de sodium (de 0.052 gr. Na par ce) pendant 4 heures 
à 100^. Une quantité notable de bromure de sodium s'est 
formée. Parce que le produit huileux jaune de la réaction 
contenait encore du brome il fut chauffé encore une fois 
pendant 6 h. avec un excès de méthylate de sodium. 
La quantité de bromure de sodium (=0.055 gr. de AgBr) 
qui s'est formée encore est assez petite; pourtant le corps 
liquide jaune n'est pas encore exempt de brome. Au moyen 
de la vapeur d'eau il a été séparé en deux portions, qui 
toutes deux ont été analysées. La partie qui restait dans le 
ballon contenait 5.4^0 de brome (0.1997 gr. de matière ont 
donné 0.0255 gr. de AgBr). L'analyse de la portion qui avait 
passé avec les vapeurs d'eau a donné les résultats suivanst : 

0.5242 gr. de matière ont donné 0.020 gr. de AgBr. 



)1 gr. 
rouvé. 


J) 


„ „ 26.4 ce. d'Aîi. à 14° (Bar. 
745.5 à 14°). 

Calculé poar. 
CjH^.AzOg.OCH, CjH^.Br.AzO, 


L6 


Br. 


39.6 


9.25 


Az. 


9.15 6.9S 



Il faut donc considérer cette portion du produit de la 
réaction comme du nitroanisol contenant encore 4^0 ^^ 
bromonitrobenzène. Donc la réaction a eu lieu, comme dans 
le cas du nitrobenzène chloré, suivant l'équation: 

CjH^ . Br . AzO, + NaOCHj = C^H^ . OCHj . AzO, + NaBr. 

réaction qui est tout à fait analogue à celle qui est pro- 
duite par les alcalis aqueux et l'ammoniaque alcoolique. 
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NaOCgHj et C.H^ . a . AzO, . 1. 2. 

Une petite quantité de chloronitrobenzône, qu'on fait 
>oaillir à réfrigérant ascendant avec une solution alcoolique 
ssez concentrée d'éthylate de sodium se colore en brun 
>ncé après 10 à 15 minutes. Ce résultat pouvait être prévu ; 
ependant je voudrais savoir si du chlorure de sodium s'était 
>rmé en même temps, oui ou non. Or le liquide filtré, 
btenu en faisant évaporer l'alcool, en reprenant le résidu 
>ar Teau et en sursaturant par de l'acide nitrique dilué ne con- 
lent que de très-petites quantités de chlore. Donc.pour éviter 
^ actions réductrices de l'alcoolate il faudrait opérer avec 
es solutions fort diluées, et à des températures aussi basses 
ae possibles. L'un tout aussi bien que l'autre exigeait un 
chauffement de longue durée. Les expériences suivantes ont 
té faites. D'abord j'ai chauffé pendant 30 heures à une 
empérature de 55^ à 60^ 1 gr. de chloronitrobenzène dissous 
lans 50 ce. d'alcool absolu qui contenait un peu plus que 
a quantité équivalente de sodium. Le contenu du ballon, 
][ui ne s'est presque pas coloré, contient une quantité de 
)hlorure de sodium correspondant à 3.1 7o ^^ ^1- (Calculé 
>our CjH^ . Cl . AzO, . 22.54 7^) Ensuite j'ai fait bouillir à 
'éfrigérant ascendant pendant 32 heures 1 gr. de chloro- 
litrobenzène dissous dans 200 ce. d'alcool absolu conte- 
lant aussi un petit excès de sodium. L'alcool ne s'est coloré 
|u'insensiblement; 9.8 7o de chlore a été substitué. Enfin 
'ai pris 2 gr. du chloronitrobenzène dissous dans 250 ce 
l'alcool absolu. Cette solution a été bouillie d'abord pendant 
10 heures, après y avoir ajouté 15 ce d'une solution 
i'éthylate de sodium, qui contenait 0.0174 gr. de Na par ce, 
donc = 0.261 gr. de Na, la quantité théorique est de 0.292 gr.). 
&.prè8 ce laps de temps 10 ce de la même solution d'éthy- 
ate de sodium furent encore ajoutés, puis j'ai fait bouillir 
encore 45 heures de plus. Le contenu du ballon s'est coloré 
m brun; le chlorure de sodium formé a donné 1.052 gr. 
le chlorure d'argent ce qui correspond à 13 7o de chlore 

Rêe. d, Trao, CJUm, d, FayS'Bas, 
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au lieu de 22.54 o/^. L'autre produit de la réaction, traité 
d'abord par une lessive de soude très faible, puis lavé, a 
été séparé des corps bruns au moyen de vapeur d'eau. Le 
liquide jaune rouge qui passe, contient encore du chlore; il 
pèse 0.825 gr., ne se dissout pas dans l'acide chlorhydrique 
concentré et ne contient donc pas d'aniline orthochloré. 
Quelques gouttes chauffées à 160^ avec de l'acide chlorhy- 
drique, en tube scellé, dans lequel l'air avait été remplacé 
par de l'acide chlorhydrique gazeux, ont donné plusieurs 
centimètres cubes d'un gaz qui brûlait avec une flamme à 
bordure verte. Le contenu du tube, sursaturé par de la 
soude, s'est coloré en jaune foncé. 
L'analyse élémentaire a donné le résultat suivant: 

0.2307 gr. de matière ont donné 0.4726 gr. COg et 0.1048 gr.H,0. 

Trouvé. Calculé pour 

(SeH^ . AzO, . OCgHg C^H^a . AzO,. 
C 55.9 57.5 *' 45.7 

H 5.05 5.38 2.54 

Donc le produit contient environ 80 7o d© phénétol '). 



NaOCaHj et C^H^ . Br . AzO, . 1. 2. 

Si l'on chauffe le bromonitrobenzène avec de l'éthylate 
de sodium dissous dans l'alcool absolu comme dans le cas 
du méthylate de sodium, le contenu du tube se colore tou- 
jours en brun, d'autant plus que la concentration est plus 
forte et la durée de réchauffement plus longue. On pouvait 



1) Je tiens à faire remarquer que je ne veux pas nier que M. Heumann 
ait eu entre les mains de Torthochloraniline, car je ne me suis pas placé 
dans les mômes conditions dans lesquelles a opéré ce chimiste, qui s*est 
servi d^ne solution alcoolique de potasse très concentrée. Cependant je le 
crois fort probable que le produit huileux obtenu par lui en abondance, 
en partant de l'orthochloronitrobenzéne, ait contenu toutefois de Tortho- 
nitrophénétol, car j'ai constaté que dans cette réaction aussi du chlorure 
de potassium se produit 
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onc s'attendre à priori à ce qu'on ne réusâît pas, tout 
ussi peu, qu'avec le chloronitrobenzône, à obtenir un nitro- 
hénétol pur. Car une solution diluée demande un échauffe- 
lent de longue durée; une solution concentrée ne saurait 
tre chauffée qu'un temps très court; dans tous les deux 
as le résultat est le même, à savoir la formation d'une 
uantité notable de produits de réduction, tandis que le 
roduit huileux de la réaction contient toujours du bromo- 
itrobenzône non attaqué. Cependant les résultats de quelques 
xpériences démontrent sans aucun doute le fait que le 
rome est remplacé par le groupe oxyéthyle. De 0.225 gr. 
romonitrobenzône, chauffés pendant 2^/^ heures à 100^ avec 
^/g ce. d'un éthylate de sodium, qui contenait 0.017 gr. 
e Na par ce. (donc des quantités à peu près équiva- 
mtes), la moitié environ du brome avait été transformée en 
romure de sodium (trouvé 0.100 gr. de AgBr = 19 7o d© 
Ir. ; le bromonitrobenzène contient 39.6 7o de Br.). Le con- 
mu du tube était devenu très foncé, la coloration est moins 
)rte quand on emploie des solutions plus faibles. Dans une 
econde expérience j'ai distillé avec de la vapeur d'eau le 
roduit foncé et partieUement liquide qui s'était formé en 
haufEant à 100^ pendant environ une heure deux tubes, 
ontenant chacun 2 gr. de bromonitrobenzène et 0.3 gr. de 
odium dissous dans 45 ce d'alcool absolu, et après 
voir fait évaporer l'alcool. Les gouttes jaunes qui passent 
vec la vapeur pèsent 1.03 gr. ; elles contiennent encore 
u brome. 
L'analyse a donné le résultat suivant: 

►.0564 gr. ont donné 0.018 gr. de Ag. 
►.246 „ „ „ 16.3 ce d'Az. à 15° (Barom. 770 m.m. 

à 18^. 

ïouvé. Calculé 

C8H4.Br.AzO8 C8H4.0C,H6.Az08 C4H4.Br.AzH,. 
13.4 Br 39.6 46.61 

7.7 Az 6.9 8.4 8.14 
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Donc le produit contient environ deox tiers de nitro- 
phénétol et un tiers de bromonitrobenzône inattaqaé. 

De ce qui précède il résulte qu'on peut substituer dans 
l'orthochloro- et bromonitrobenzône les groupes oxyméthyle 
et oxyéthyle à un des halogènes. Avec le méthylate de 
sodium des produits de réduction, tels que les dérivés 
azoxiques, ne se sont pas formés sensiblement, tandis que 
l'halogène a été en]evé quantitativement ou presque quan- 
titativement. Avec l'éthylate de sodium très dilué la réduc- 
tion du groupe nitro est aussi peu notable aux températures 
qui ne surpassent pas celle du point d'ébuUition de l'alcool ; 
cependant dans les solutions plus concentrées et à des 
températures plus élevées une quantité importante du corps 
nitré se transforme en produits de réduction ^), de sorte 
qu'en même temps que la substitution de l'halogène avance, 
le rendement va en diminuant On réussira peut-être à ob- 
tenir un orthonitrophénétol pur en sacrifiant une quantité 
notable de matière primaire'). 

Les expériences qui ont été décrites dans les pages précé- 
dentes font présumer l'existence d'un fait assez intéressant, 
savoir que, des deux halogènes, le chlore et le brome, la 
liaison du premier au noyau benzénique est plus fÎEdble que 
celle du dernier, phénomène qui serait l'inverse de ce qu'on 
a observé dans la série des corps gras. Une étude de la 
vitesse de transformation dans quelques réactions pourrait 
éclaircir définitivement ce point Or, ici, comme pour quel- 
ques réactions analogues, l'action du méthylate de sodium 
se prêterait par excellence à ces études physico-chimiques. 

Un grand nombre des substitutions directes, observées 



1) La présence dans Talcool éthylique absolu de traces d*eaa engendre 
en môme temps la formation de petites quantités de nitrophénol; avec 
Talcool méthylique absolu la formation simultanée de nitrophénol n*a pas 
été observée. 

2) Avec les alcoolates de potassium la substitution de Thalogéne a lieu 
tout aussi bien qu*ayec les alcoolates de sodium. 
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I pour certains dérivés de corps aromatiques (dérivés 
ogénés, nitrés, acides, etc.) pourra, sans aucun doute, être 
adu aussi aux alcoolates. C'est surtout le méthylate de 
ium (ou de potassium) qui peut être recommandé dans 
but; d'une part parce que, par rapport au groupe nitro 
. action réductrice est très faible, d'autre part parce que 
. action est plus énergique que celle de l'éthylate de 
ium. 



IIL Sur la formation dn dinltrophénol symétrique. 

PAR C. A. LOBRY DE BRUYN. 



Des six dinitrophénols isomères que prévoit la théorie, on 
en connaît à présent cinq; le sixième le 4-dinitrophénol 
symétrique 1. 3. 5. n'a pas encore été préparé. L'année der- 
nière M. Vezio Wender ^) a tâché encore d'obtenir ce dernier 
corps par deux voies différentes ; d'une part en partant de la 
para-anisidine, d'autre part en partant de la métanitraniline 
Cependant, en traitant ces deux corps par de l'acide nitrique, 
les corps binitrés ainsi obtenus ne sont pas ceux qui, par 
des réactions générales connues, devraient donner naissance 
au dinitrophénol symétrique cherché. 

J'ai eu l'occasion d'observer que le sixième dinitrophé- 
nol peut être préparé assez facilement en partant du trini- 
trobenzène symétrique. Car ce dernier corps se transforme 
à peu près quantitativement en dinitroanisol quand on ajoute 
à sa solution dans l'alcool méthylique une solution de 
méthylate de soude. A la température ordinaire la substi- 
tution du groupe nitro par le groupe oxyméthyle est com- 
plète en quelques jours; déjà après vingt-quatre heures on 
voit se déposer dans la solution rouge-clair de longues 
aiguilles blanches de dinitroanisol. A la température de 



1) Gazz. Chim. ital. XIX, 218, 325. 
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Talcool bouillant la réaction est finie dans une demi-heure 
environ. En même temps il s'est formé du nitrite de soude. 
Le dinitroanisol 1. 2. 5. fond à 105^. L'analyse a donné 
le résultat suivant: 

0.2265 gr. ont donné 28.7 ce. d'Az à 16^ Bar. 750 à 15.5.. 

Trouvé. Calculé pour C^U^{Az02)^0CH^ 

Az 14.3 14.14 

Le dinitroanisol peut être transformé dans le phénol cor- 
respondant en le chauffant en tube scellé avec de l'acide 
chlorhydrique concentré de 170° à 180*^. Après 5 à 6 heures 
de chauffage la réaction est complète. Les gaz formés, re- 
cueillis séparément sur de l'eau, brûlent avec une flamme 
à bordure verte. Le contenu cristallin des tubes, coloré un 
peu en rouge, filtré et lavé, se dissout instantanément dans 
une Mble lessive de soude caustique en donnant une solution 
jaune-foncé. Par recristallisation dans l'acide chlorhydrique 
dilué, ou bien en le dissolvant dans l'acide concentré et 
en versant la solution dans l'eau on peut purifier le dini- 
trophénol. On l'obtient ainsi en forme de feuillettes soyeuses. 

Le 4-dinitrophénol fond à 122^ L'analyse a donné le 
résultat suivant: 

0.2380 gr. ont donné 31.5 ce. d'Az à 16®. Bar. 750 à 15*^.5. 

Trouvé. Calculé pour C8H,(Az08)«OH. 

Az. 15 15.2 

L'acide nitrique dilué n'attaque pas le dinitrophénol ; 
recristallisé dans ce dissolvant on l'obtient souvent en forme 
d'aiguilles claires qui, séchées sur de l'acide sulfurique, 
deviennent opaques. L'acide nitrique plus concentré d'un 
poids spécifique de 1.4 fait naître un corps qui fond à 173®, 
probablement un trinitrophénol ou bien l'acide styphnique. 

L'étude du 4-dinitrophénol, par la préparation duquel la 
série des dinitrophénols est complète, sera continuée. 



lY. Sur la glibstitntlon direete danfi la série aromatique* 

PAR C. A. LOBRY DE BRUYN. 



L'on sait qu'en général le groupe nitro, placé dans une 
même molécule avec d'autres groupes ou atomes, fidt naître 
ou bien facilite pour ces derniers groupes ou atomes la 
faculté d'être substitué directement. Pour les corps aroma- 
tiques l'on a observé que par rapport aux halogènes cette 
influence est la plus grande pour la position ortho, moins 
grande pour la position para, tandis qu'on admet générale- 
ment qu'elle fait défaut pour la position meta. Les sub- 
stances plusieurs fois nitrées se comporteraient, d'après ce 
qu'on admet aujourdhui généralement, d'une manière difiBé- 
rente. Une règle empirique, nommée quelquefois règle de 
Laubicnheimer, dit que si des corps aromatiques nitrés con- 
tiennent deux groupes nitro en position ortho l'on peut 
aisément substituer à un de ces groupes un groupe hydroxyle 
ou le reste de l'ammoniaque ou d'une base quelconque, 
tandis que quand ces deux groupes occupent les places 
meta ou para une telle substitution n'est pas possible. Le 
nombre des faits qui vienent appuyer la première partie de 
cette règle est assez grand. M. Laxtbenheimer, qui a observé 
pour la première fois une substitution dans le sens indiqué, a 
étudié le chlorodinitrobenzène (1.3.4.) et l'orthodinitrobenzène ^); 



1) Berl. Ber. IX, 768, 1826. XI, 1155. XV, 597. 
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il cite encore d'autres exemples dus à M.M. Eôbner et 
AusTEN, mais non connus comme tels. Plus tard M.M. Nietzei ^), 
Bantlin ') Henriques *) et Paul Hepp *) ont augmenté les 
exemples. J'ai démontré encore pour l'orthodinitrobenzône 
qu'on peut de même aisément remplacer un des groupes 
nitro par l'oxyméthyle et l'oxyéthyle *). 

Cependant la seconde partie de cette règle, quoiqu'on s'en 
soit servi quelquefois, n'est pas du tout établie d'une façon 
suffisante, comme l'a fait ressortir déjà M. Henriqubs '). H 
me semble que quelques remarques de M. Laxtbenheimeb 
aient conduit à accepter comme un fait assez bien prouvé, 
qu'un groupe nitro occupant la place para par rapport à 
un autre ne peut être remplacé par d'autres groupes^. 
Autant que je sache un fait seulement peut être cité en 
faveur de l'opinion généralement admise que la position 
para de deux groupes nitro s'oppose à une substitution 
directe d'un d'entre eux. Ce fait, c'est l'observation de 
M. Paul Hepp^), que le paradinitrobenzône est tout à fût 
indifférent par rapport à une lessive de soude bouillante. 
Cependant j'ai pu constater que cette observation est fau- 
tive; on peut obtenir aisément le paranitrophénolate de 
soude en faisant bouillir le paradinitrobenzône avec une faible 



1) BerL Ber. XI, 479, 1448. 

2) Berl. Ber. XI, 2100. 

3) Ann. d. Ghem. 216. 321. 

4) Ann. d. Chem. 216. 344. 

5) Ce Recueil, II, 236. L'orthonitroanisol et rorthonitrophénétol ont été 
analysés depuis. 

6) Ann. d. Chem. 216. 338. 

7) Berl. Ber. IX. 768. note. „De Torthodinitrobenzéne, contenant encore 
un peu de paradinitrobenzéne, s*est dissous partiellement quand on le ftLi- 
sait bouillir avec une lessive de soude, en fidsant naître un nitrophénol," et 
Berl. Ber. IX, 1828 .... „on a le droit de présumer que la foculté de réagir 
d*un des groupes nitro soit due à cette position ortho, surtout parce qu'on 
n*a pas observé de transformations analogues dans le cas de combinaisons 
(halogénées) raéta- et paradinitrées.** 

8) Ann. d. Ghem. 216. 362. 



lessire de soude caostiqiie De plus arec les akookftes étihjliqiie 
et métfayliqoe de sodium l'on obcieiit presque quuitîtitÎTe- 
ment, à la températoie des alcools booîllants, le panmitro- 
phénétol et le paranitroanisol : on peut anssî lemj^aoer nn 
des groupes nitro par un groape amido à la tempéiatme 
de 170^^). Donc la r^le empirique nommée quelquefois r^e 
de Laubexhzdceb doit être abandonnée; en œ qui concerne 
la propriété de faire substituer un des groupes nitro il 
n'existe entre l'ortho- et le paradinitrobenzène qu'une diffé- 
rence quantitatiTe et non qualitatira 

Or si l'on réunit sous un même point de Yue les obser- 
vations très-nombreuses fEÛtes sur la substitution directe dans 
la série aromatique on peut poser, pour les corps nitrés qui 
contiennent tout au plus deux groupes nitro, la r^le em- 
pirique suivante ') : „Toutes les fois que le groupe nitro ou 
un atome de chlore ou de brome occupe dans le noyau 
benzénique la place ortho ou para par rapport à un groupe 
nitro Ton peut substituer aux premiers groupes un des 
groupes hydroxyle, oxyéthyle, oxyméthyle, ou le reste de 
l'ammoniaque ou d'une aminé, tandis que cette substitution 
directe n'a pas lieu pour la position méta"^). 

Cependant ici comme ailleurs, quand il s'agit d'une règle 
empirique, l'on ne saurait y attribuer une valeur trop ab- 
solue. Ainsi il y a encore bon nombre de corps qui, quoique 
appartenant à ceux dont il est question ici, n'a pas du 
tout ou bien insuffisamment été étudié dans le sens dont 
parle cette règle générale. Cependant il y a d'autres consi- 



1) Ces observations ont d^à été faites et étudiées au printemps de 1888; 
je les ai communiquées alors à M.M. Franghimont de Leide et Friedkl 
de Paris. Je ne les ai pas encore publiées parce qu'elles font partie d*aiie 
étude comparative des trois dinitrobeniénes, étude qui est en train dqpais 
plusieurs années mais qui n'avance que lentement 

S) Voir les mémoires précédents. 

8) n semble que U faculté des groupes oxyméthyle (-éthyte) et amido 
d*étre substitués respectivement par les groupes amido et hydroxyle, soit 
assi^jettie à la même régularité. 
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aérations encore qui imposent quelque prudence. D'abord la 
restriction que la règle formulée ci-dessus n'est valable que 
pour les corps nitrés qui contiennent tout ou plus deux 
groupes nitro, m'a été imposée par la seule observation que 
dans le trinitrobenzône symétrique l'on peut aisément à la 
température ordinaire faire remplacer un des groupes nitro 
par oxyméthyle ^). Ce fait, qui probablement ne rester a pas 
isolé, prouve que pour la position meta la faculté de pro- 
voquer une substitution directe ne flEÛt plus défaut quand 
trois • groupes nitro occupent tous ces places relatives. En 
second lieu il faut remarquer que, autant que je sache, les 
combinaisons meta à un ou deux groupes nitro n'ont pas 
été étudiées, dans le sens dont il s'agit ici, à une tempé- 
rature qui surpasse 250^ ou bien n'ont pas été étudiée du 
tout Or il me semble probable qu'à des températures plus 
élevées des dérivés nitrés meta eux aussi soient aptes à 
une substitution directe^ d'autres même à des températures 
plus basses; et cela pour deux causes. D'abord parce que 
d'après les expériences de M. F. Blau ^) le monobromoben- 
zène déjà peut être transformé en anisol par substitution 
directe au moyen du méthylate de sodium à 230^; ensuite 
parce que, comme on sait, la présence d'un groupe négatif 
comme le groupe nitro augmente considérablement la faculté 
d'un autre groupe ou atome d'être substitué. Quand cette 
présomption se confirme la différence entre les dérivés meta 
(contenant un ou deux groupes nitro) d'une part, et les 
mêmes dérivés ortho et para d'autre part, ne sera plus ab- 
solue. Cependant, quoiqu'il en soit, toutefois l'étude des 
phénomènes de substitution directe dans la série aromatique 
restera insuffisante si elle n'est pas complétée, comme dans 
la série des corps gras, par celle de la vitesse de transfor- 
mation. 



1) Voir la note précédente. 

2) Monatsh. cL Ch. VII. 621. Voir aussi Merz et Weith, BerL Ber. X. 746. 
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n est presqae inutile d'appeler l'attention sur le fût que 
d'autres groupes négatifs, comme le cyanogène, le carboxylei 
les halogènes, excercent une influence analogue à celle du 
groupe nitro. Toutefois il y a lieu de croire que les cas de 
substitution directe pussent être augmentés encore considé- 
rablement 

Je venais de remarquer que quelquefois on s'est seevi de 
la règle, dite de Laubenhedcer, dans l'étude sur la stractore 
de corps aromatiques plusieurs fois nitrés. Or il est bien 
évident que, dès à présent, on n'a plus le droit decondore 
qu'une telle combinaison contient deux groupes nitro en 
position ortho quand un de ces groupes peut être remplacé 
par l'hydroxyle, par un oxyalkyle ou par le groupe amida 
De ce que j'ai observé jusqu'à présent sur la différence 
entre l'ortho- et le paradinitrobenzène, il résulte que pour 
la position ortho (comme dans d'autre cas encore) la vitesse 
de substitution est de beaucoup plus grande que pour la 
position para ^). De plus la température où commence la 
réaction semble être différente dans les deux cas ; tandis que 
le paradinitrobenzène, pour être transformé en paranitrani- 
line, doit être chauffé de leO"" à ITO"", l'orthodinitrobenzône 
réagit déjà, comme l'a démontré M. Latjbenheimeb, à la 
température ordinaire, tandis qu'à 100^ la substitution est 
complète en quelques heures. Aussi faut-il appeler l'attention 
sur les différences que présentent les réactifs avec lesquels 
on étudie les réactions de substitution. Ainsi l'ammoniaque 
en solution alcoolique demande une température plus élevée 
que la soude ou potasse caustique ou les alcoolates de 
sodium; de plus ces derniers corps provoquent des substi- 
tutions qui ne semblent pas être possibles avec les premiers 



1) La vitesse de substitution d'un groupe nitro est susceptible d'être 
mesurée pour plusieurs corps nitrés en foisant emploi du méthylate de 
sodium dilué. Une telle étude serait un premier pas vers la connaiasanoe 
des valeurs numériques relatives des différentes isoméries de poûtion dans 
le noyau beniénique, connaissance qui à présent fait totalement dé&at. 
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réacti& comme j'ai pa Tobserver dans le cas du trinitro- 
benzène symétrique ^). 

Or en revenant aux cas dans lesquels on a fait emploi 
de la susdite règle il paraît que, pour plusieurs d'entre eux, 
la conclusion, que deux groupes nitro dont un peut être 
remplacé par le groupe amido occupent la place ortho, soit 
assez bien motivée, vu la température relativement basse 
d'environ 100^ à laquelle la réaction a été effectuée. Ainsi 
la transformation au moyen d'ammoniaque alcoolique, de 
dinitroparadichlorobenzène en paradichloronitraniline (Eôrneb), 
de dinitroparadibromobenzène en paradibromonitraniline (Ans- 
ten) [réactions citées par M. Laubenheimeb')], de trinitrodi- 
éthylhydroquinone en dinitrodiamidopbénétol (Nietzei). Il faut 
y ajouter aussi les exemples découverts par M. Henbiquxs ') 
et par M. Hepp^). Le premier de ces chimistes a observé 
que, dans un trinitrophénol, isomère de l'acide picrique et 
dans lequel, par conséquent, deux des groupes nitro tout 
au moins occupent une place ortho, un des groupes nitro 
peut être substitué aisément à la température ordinaire par 
le groupe amido. Or M. Henbiques admet que les trois 
groupes nitro sont placés l'un à coté de l'autre. Dans ce 
cas il est fort probable que ce soit le groupe nitro placé 
entre deux autres qui est attaqué par l'ammoniaque. M. P. 
Hefp fait mention de plusieurs exemples. En premier lieu 
il a démontré que dans deux trinitrotoluènes on peut rem- 
placer, soit à la température ordinaire, soit à 100^, un des 
groupes nitro par le groupe amido. Gomme tous les deux 
trinitrotoluènes ont été préparés en partant de métanitro- 
toluène il est évident que deux groupes nitro tout au moins 
occupent une place ortho. En second lieu il a été prouvé 
que dans le trinitrobenzène 1. 2. 4. le groupe nitro qui 



1) Voir aussi page 218 de cette note. 
S) 1. c, p. 1828. 

3) Ânn. d. Chem. 215, 334 et 343. 

4) Ann. d. Chem. 216, 344. 
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occupe la place 1 peut être remplacé aisément i). Ce phéno- 
mène est d'accord avec le double fidt que des trois dinitro- 
benzènes les dérivés ortho et para sont susceptibles d^one 
substitution directe d'un des groupes nitro, tandis que dans 
les circonstances où Ton a opéré, le dérivé meta ne Test 
pas. Pour d'autres cas cependant la probabilité de la position 
ortho de deux groupes nitro n'existe plus, comme dans les 
deux réactions étudiées par M. Bantlin ^. Ce chimiste a 
transformé deux dinitroanisols en nitroanisidines en chauf- 
Cant ces corps avec de l'ammoniaque alcoolique à une tem- 
pératuro de 190^. Il est vrai que pour un de ces dinitro- 
anisols M. Baàtlin lui-même, a démontré par d'autres 
réactions que les deux groupes nitro occupent réellement 
la place ortho; cependant pour l'autre isomère M. Bantuk 
n'accepte cette position qu'avec la restriction „que Iob dérivés 
orthodinitrés seuls donnent lieu à la réaction citée". Quoique 
après coup il ait été démontré par M. BLenbiqijes que dans 
ce second dinitranisol les deux groupes nitro occupent aussi 
en réalité la place ortho, il n'en est pas moins vrai qu'une 
substitution effectuée à une température si élevée que celle 
de 19(P ne permet plus de choisir entre les positions ortho 
et para. On en peut conclure seulement que les deux grou- 
pes nitro ne sont pas placés en meta. 

S faut appeler l'attention sur d'autres travaux encoro. 
M.M. NôLTiNG et TON Saus ') ayant constaté qu'en traitant 
l'éther éthylique du trinitrocrésol par de l'ammoniaque al- 
coolique ou par de la potasse, une substitution d'un des 
groupes nitro n'a pas lieu, en ont conclu à juste titre que 
les trois groupes nitro, occupent les trois places méta^). 
Plus tard ALM. Nôlting et Geissmâi^^) font mention du 



1) Repp. Le. p. 361, et le mémoire précédent page 184. 

2) Berl. Ber. XI, 2106. 

3) Berl. Ber. XV, 1863. 

4) Il serait intéressant d*étadier ce corps par rapport au méthylate de 
sodium. 

5) BerL Ber. Xa 144. 
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£ait qu'un dinitroxylène reconnu comme orthodinitré par 
M. Lellhann, ne réagit avec Tammoniaque alcoolique qu'à 
une température de 150^ en donnant naissance à une nitroxy- 
lidine. Or ce corps serait un exemple d'un dérivé orthodi- 
nitré qui ne laisse substituer un de ses groupes nitro par 
le groupe amido qu'à une température où le paradinitro- 
benzène lui aussi commence déjà à réagir. Ce fait impose 
quelque prudence quand il s'agit de l'application de la règle 
générale formulée à la page 212. Les mêmes chimistes ont 
prouvé en même temps que le trinitroparaxylène peut être 
transformé en dinitroparaxylidine en le chauffant au bain- 
marie pendant trois jours avec de l'ammoniaque alcoolique, 
et que c'est le groupe nitro qui, par rapport aux deux autres 
occupe les places ortho et para, qui est remplacé par le 
groupe amido. Ce fait est d'accord avec tout ce qu'on a ob- 
servé pour le tjinitrobenzène dissymétrique, 1. 2. 4. ^). 

La faculté d'un groupe nitro d'être substitué, oui ou non, 
a trouvé encore une application dans la discussion sur la 
formule de l'acide styphnique ou trinitrorésorcine. Toutes 
les trois formules possibles ont été adoptées simultanément 
par des chimistes différents. Or KM. NOltino et Ccllin') 
n'ayant pas pu constater une substitution directe d'un des 
groupes nitro, soit en chaufËEint l'éther éthylique avec de la 
soude aqueuse, soit en le traitant par de l'ammoniaque 
alcoolique à la température ordinaire, ont conclu de ce 
résultat négatif que les trois groupes nitro occupent les 
trois places meta'). Plus tard M. van Eomburgh*), lors de 
ses recherches sur les nitramines, a fait remarquer que cette 
formule de M.M. Nôltino et Collin n'est pas en contradic- 
tion avec quelques modes de formation de l'acide styphnique, 
comme elle en avait l'air. Enfin M.M. von Kostanecki et 



1) P. Hepp. Ann. d. Chem. 216. 361, et le mémoire précédent, page 184. 

2) BerL Ber. XVH, 259. 

3) n serait intéressant d*étudier l'action du méthylate de sodium. 

4) Ce Rec VII, 8. 



218 

FfiiNSTfiiN ^) ont donné la preuve décisive que la formule 
symétrique de M.M. NOlting et Collin pour Tacide styphni- 
que est la seule admissible. 

Plusieurs preuves en faveur du fait que les groupes nitro 
placés meta ne sont pas susceptibles d'être substitué direc- 
tement par le groupe amido ont été jointes à celles déjà 
connues, par M. A. Bakr'). On connaît les recherches de 
M. Merz et ses collaborateurs sur la transformation des 
phénols en aminés par échauffement avec de l'ammoniaque 
aqueuse, avec ou sans le secours de corps hygroscopiques. 
Cette réaction a été appliquée par M. Babb à plusieurs 
phénols deux ou trois fois nitrés. Dans les cinq exemples 
étudiés par ce chimiste les groupes nitro occupent seulement 
des places meta; or aucune substitution d'un groupe nitro 
par un groupe amido n'a été observée par lui quoique les 
phénolates d'ammonium fussent chauffés avec un grand 
excès d'ammoniaque à des températures qui ont varié de 
160^ à 210°. 

Dans un travail de M. F. Schiff, sur quelques dérivés 
de l'orthodibromobenzène '), travail qui vient de paraître, ce 
chimiste fiEtit mention de la préparation de deux dinitro- 
orthodibromobenzônes, en partant du mononitro-orthodibromo- 
benzône 1.2.4. (AzO, sur 4). Comme par rapport au groupe 
nitro déjà présent la place para est occupée par un atome 
de brome, il est évident que le second groupe nitro peut 
occuper seulement soit une des deux places ortho, soit la 
place meta. Donc, quoiqu'il ne soit plusjuste que „la faculté 
d'être substitué^) est caractéristique pour les dérivés ortho- 
dinitrés" (1. c. page 342), cependant les conclusions tirées 



1) Berl. Ber. XXI, 3119. 

%) BerL Ber. XXI, 1541. 

S) Mooâts. h. I. Chem. XI, 3S9. 

4) M. ScaiFF parle (1- c. p. 349) de la réduction do groope nitro sons 
rinflaenœ de Tanunoniiqne alcoolique; cependant il est bien évident qu'on 
a alfiùre à une substitution réelle, atec formation de nitrite d'ammoniom. 
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par M. F. Schiff sur la conduite de ces deux corps par 
rapport à rammoniaque alcoolique sont incontestables parce 
que la position para de deux groupes nitro est exclue en 
vertu de l'origine des deux corps. L'un des deux laisse 
substituer un groupe amido à un des groupes nitro ; celui-ci 
est donc orthodinitré ; dans l'autre un des atomes de brome 
est remplacé par le groupe amido; c'est donc un dérivé 
métadinitré. 

Laboratoire de la Marine néerlandaise. 

Amsterdam, Octobre 1890. 



Mee, d. Trav. Chim. d. Payi-Bat. 

f 



Action de Paeide aiotiqne sur Téther méthenyltriearlitalqae. 

PAR 11.11. A. P. N. FRANCHIMONT et E. A. RLOBBIE. 



Dans DOS recherches antérieures nous ayions réussi à 
obtenir, par l'action de l'acide azotique réel sur les éthers 
maloniques, des dérivés nitrés de ces éthers^). L'éther acé- 
tique ne réagissant pas dans ces conditions, Tun de nous 
attribuait la facile nitration des éthers maloniques à l'in- 
fluence du second groupe carboxyle. D'autre part nous avions 
constaté que la carboxyméthyluréthane ') n'est pas attaquée 
par l'acide azotique, tandis que Turéthane eUe-même est 
décomposée et que ses dérivés monoalkyliques sont immé- 
diatement nitrés. 

U y avait donc un certain intérêt à savoir comment 
l'acide azotique agirait sur le corps produit en introduisant 
dans l'éther malonique un troisième groupe carboxy-alkyle 
au lieu d'un atome d'hydrogène ; c'est à dire sur l'éther de 
l'acide méthenyltricarbonique. 

Ce corps qui a été décrit par ALM. Conrad et Gu t hzki t •) 
fut préparé en faisant réagir le chloroformiate éthylique sur 
le malonate d'éthyle sodé. Distillé dans le vide il bouillait 



1) Ce Rec VIU. p. 283. 
S) ibicL p. 394. 

3) AnD. d. Chem. 214. S. 32. 
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de 149 — 150^ sous une pression de 27 m.m. Son point de 
fusion était à 29^. Pour constater sa pureté, nous avons 
d'abord déterminé sa densité de vapeur, selon la méthode 
de M. HoFMANN dans les vapeurs d'anilina 

0.0165 gr. occupaient à 178^ et sous une pression corrigée 
de 42.5 m.m. un volume de 48.5 ce. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

7.76 8.03 

Ensuite nous l'avons chauffé avec de l'eau de baryte en 
excès; il se décompose alors avec production de carbonate 
de barium. En y tgoutant plus tard de l'acide sulfurique 
dilué et en recueillant le gaz dégagé dans un appareil à 
potasse, nous avons dosé l'acide carbonique, produit dans 
ces circonstances: 

0.9834 gr. fournirent 0.1855 gr. COj,. 

Donc: Trouvé. Calculé pour 1 moléc. CO^ sur 

1 moléc. de l'étber. 
18.86 7o 18.96 7o 

L'éther méthenyltricarbonique se dissout dans l'acide 
azotique réel sans dégagement de chaleur appréciable. Aucune 
trace de gaz ne se produit même en deux jours. En chauf- 
fant la solution il n'y a pas d'oxydation. Si on la verse 
dans l'eau il s'en sépare un liquide huileux, qui après avoir 
été séché a la composition du dérivé nitré 

AzOj . C (COjCjHg), 

ainsi qu'il résulte des analyses suivantes: 

0.4677 gr. fournirent 21 ce. d'Az à 17^ et sous une pression 

corrigée de 760 m.m. 



0.2706 „ 


» 


0.4Î 


{10 gr. ( 


)0, et O.l: 


Donc: 


Trouvé. 






Calculé. 




43.43 




C 


43.32 




5.67 




H 


5.41 




5.21 




kr. 


5.05 
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Chauffé avec l'eau de baryte ce dérivé oitré se décompose 
eu produisant trois molécules d'acide carbonique, qui fut 
dosé de la même façon qu'avec l'éther non nitré. 

1.433 gr. fournirent 0.6741 gr. COj|. 

Donc: Trouvé. Calculé pour 3 moléc. CO^. 

47.04 7o *7-65 Vo 



Nous avons encore fait un essai provisoire avec l'éther 

CHCCO^CjEj), 
de l'acide acétylène tétracarbonique | qui donne 

CHCCOjCgHs), 

beaucoup plus difficilement un dérivé nitré. Nous n'avons 

pas encore obtenu ce dérivé à l'état pur, il présente dans 

la purification des difficultés analogues à celles qu'a causé 

l'éther isosuccinique. Nous nous proposons de poursuivre 

plus tard cet examen. 



Les ftddes méthane di« et trlsQlfoniqne ayee Paeide aiotiqne. 
PAR M.M. A. P. N. FRANCHIMONT et E. A. KLOBBIE. 



L'un de nous a démontré il y a quelque temps ^) que 
Tacide sulfonacétique ne réagit pas avec Tacide azotique 
réel et que par conséquent il ne montre pas dans ces con- 
ditions l'analogie avec Tacide malonique, qu'on trouve dans 
d'autres réactions. U en déduisait que les groupes SO^H et 
GOsH n'exercent pas la même influence. 

Bestait à savoir si l'acide méthane disulfonique (selon la 
nomenclature de M. Beilstein), dont on connaît le dérivé 
nitré, pourrait fournir ce dérivé par l'action directe de l'acide 
azotique. De tout ce qu'on savait déjà sur les acides méthane 
di- et trisulfonique, on pouvait bien déduire avec quelque 
vraisemblance que l'acide azotique ne réagirait pas avec 
eux; mais nous avons cru que, pour en être complètement 
sur, il fallait le constater par des expériences. 

Nous nous sommes contentés d'employer les sels de 
potassium au lieu des acides libres, qui sont très hygros- 
copiques, et si ces sels n'étaient pas attaqués nous n'avions 
pas besoin d'avoir recours aux éthers, comme dans le cas 
de l'acide malonique. 

Le sel potassique de l'acide méthane disulfonique que 



1) Ce Rec VU. p. 29. 
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nous avons employé était pur, car un dosage de potassium 
fit trouver 30.85 7o de ce métal au lieu de 30.95. En le 
traitant avec l'acide azotique réel, soit à la température 
ordinaire soit au bain-marie, aucune action ne put être ob- 
servée. Le résidu, qui resta après Tévaporation, ne ressem- 
blait point du tout au dérivé nitré^ que nous avons préparé 
selon les indications de Krause, et auquel nous l'avons 
comparé. Il contenait exactement la quantité théorique de 
potassium qu'exige le disulfonate: 

0.3000 gr. fournirent 0.2070 gr. de KaSO^. 
Donc: Trouvé. Calculé pour CHgCSO^IQj 

30,93 7o 30.95 7o 

Pour compléter ces recherches nous avons préparé aussi 
le sel potassique de l'acide méthane trisulfonique (ou méthe- 
nyl-trisulfonique), comparable à l'acide méthenyltricarbonique, 
dont nous avons parlé dans la communication précédente. 
Ce sel contient une moléc. d'eau qu'il perd entre 140^ et 
180^ Le dosage de potassium dans le sel desséché fournit 
31.27 ^/q au lieu de 31.62. 

Le sel desséché fut dissous dans l'acide azotique réel et 
cette solution évaporée au bain-marie. Le résidu fournit après 
recristallisation dans l'eau le trisulfonate à une moléa d'eau. 

0.2246 gr, perdirent à 180° 0.011 gr. d'eau. 

Donc: Trouvé. Calculé. 

4.8 % 4.6 % 

0.2136 gr. du sel desséché fournirent 0.1490 gr. KjSO^. 

Donc : Trouvé. Calculé. 

31.26 K 31.62 

Par ces expériences il est mis hors de doute que les 
acides méthane-di- et trisulfonique ne sont pas attaqués par 
l'acide azotique réel ni à la température ordinaire ni à celle 
de l'ébullition. 



MÉMOIRES ET C0MMUNICATI01S8. 



Sur la transformatiiiii des â^Dioétoiies en solution aleaUne» 

PAR M.M. s. HOOGEWERFF bt W. A. VAN DORP. 



Nous ayons déjà fixé l'attention à plusieurs reprises ^) sur 
une transposition intramoléculaire, que subissent souvent 
les corps, qui contiennent un atome de chlore ou de brome, 
le groupe nitroso ou le groupe hydroxyle lié à l'azote. Par 
cette migration ces dérivés se convertissent en substances 
beaucoup plus stables. 

Cette transposition moléculaire, qui tend à la formation 
de corps stables, s'accomplit, à ce qui nous semble, dans 
plusieurs cas, où l'on admet à présent une autre explication. 
Nous voulons démontrer dans cette note, que l'on peut se 
rendre compte, par une telle migration, d'une réaction, qui 
est caractéristique pour la plupart des (X-dicétones, viz. la 
transformation de ces corps sous l'action des alcalis fixes 
en acides contenant outre le groupe carboxyle un groupe 
hydroxyla 



1) Ce Recueil VIII, p. 173, IX, p. 33. 
BêC, d, iy««. Ckim. d. Fafê»Bmi. 
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Prenons pour exemple le benzile; en le traitant à chand 
avec de la potasse caostiquei on obtient le sel de potas- 
sium de Tacide benziliqae: 

CeH,-CO-CO-CeHs + KHO = (C«Hs),=c_çqq5^ 

On est en droit d'admettre que dans la première phase de cette 
réaction le benzile entre en dissolution en formant le dérivé 

I I r ^^ ^^ ^^ corps qui 

CeHg — C=0 \ CeHg — C=0 / 
contient un groupe OH et un groupe OK liés au même 
atome de carbone est peu stable; dans la seconde phase les 
groupes OE et C^H^ qui sont liés à des atomes de carbone 
différents changent de place en formant le sel d'un acide 
trôs-stable en solution alcaline. 

OA>p^ ,^^. OA>1-o.=. 

0=C— CeHs 0=C— OK 

Gomme autres exemples de la migration intramolécolaire 

d'd^icétones sous l'action de la potasse nous nommons les 

suivantes : 

C3H7 . GfH^ — 00 
la transformation du cuminile | en acide 

C3H7 . C^D^— CO 

cuminilique CçHn-^C— COOH ^) ; 

OW 

la transformation de l'acide benzileortbocarbonique 
HOOC . CeH* — CO 

en acide benzhydroldicarboniqae 



C^Hs — CO 



HOOC . C«H^\ 

CHs-C— COOH«); 
OH^ 



1) BoBSLER, Ber. Deatschen Chem. Ges. 14, p. 333. 

2) GiUBBB et JuiLLARD, Ber. Deutschen Chem. Ges. 21, p. i006. 
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la transformation de l'acide benzilediorthocarbonique 

HOOC . CjH^ — CO 

I en acide benzhydroltricarbonique 
HOOC . CjH^ — CO 

HOOC . CjH^v 

HOOC . C^H^-C — COOH ^) ; 
OH"^ 

CeH^ — CO 
la transformation de la phénanthrône-quinone | | 

CjH^ — CO 

C,H4 COOH 

en acide diphénylône-glycolique | >C<C *); 

CeH^ OH 

CO 
la transformation de la chryso-quinone C^^Hi^q^ | en acide 

CO 

chryso-glycoUque Cj ^H^o = C<og; *) ; 

CO 

la transformation de la rétône-quinone C]5Hi0<^| en acide 

CO 

rétône-glycolique (0,,^,,) = C<Qg^^ *). 

Remarquons qu'on a déjà eu recours à une transposition 
analogue pour l'explication d'une réaction semblable. Le sel 
de sodium de l'acide dioxytartrique se décompose sous l'in- 
fluence de la chaleur en sel de sodium de l'acide tartroni- 
que et en acide carbonique. M. Kekulé ^) observe, que dans 
ce procès l'acide dioxypyruvique qui se forme en premier 
lieu est changé en acide tartronique par une réaction intra- 
moléculaire, où H et OH changent de place et que cette 
réaction est identique à celle, qui a eu lieu dans les expé- 
riences publiées par M. Grimaux*) sur la transformation de 
l'acide bibromopyruvique en acide tartronique sous l'action 



1) Graebb et JniLLARD, LiEBio*s Annalen der Chemie, 242, p. 214. 

2) Baeyer, Ber. Deutschen Chem. Ges. 10, p. 125. 

3) Bamberger et Kranzfeld, id. id. 18, p. 1931. 

4) Bamberger et Hookbr, Liebio's A^nnalen der Chemie, 229, p. 132. 

5) Liebig's Annalen der Chemie, 221, p. 238. 

6) Bull. soc. chim. 1877, p. 440. 
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de la baryte caustique. M. Kekulé donne les formules sui- 
vantes : 

COOH 

?<oi < ÇOOH 

I OH I OH 'h 

y<OH ^<0H J<OH 

COOH COOH COOH 

Acide Acide Acide 

dioxytartrique. dioxypyruvique. tartronique. 

On retrouve cette dernière réaction dans la transformation 

C<^ Ç<Ch CH,(0H) 

du glyoxal 1 ^ ou I /OH en acide glycolique | *) 

C<t^ C^OH COOH 

et dans la transformation de l'aldéhyde benzoylformique 

^0 C-OH 

I ^ en acide formobenzoylique .Ng *). Ia transfor- 

^^H COOH 

mation de la dichloracétone CH, — CO — CHCl, sous Tac- 

CHs 

tion de l'eau en acide lactique C<Cqu) découverte par Lik- 

éooH 

NEMANN et YoN ZoTTA '), appartient aussi à cette catégorie 
de réactions^). 

n nous semble utile de rappeler ici, que la réaction dont 
nous venons de parler n'est pas générale pour les o^dicéto- 



1) Debus. Ânn. Chem. u. Pharm., 102, p. S6. 
S) Engler et WoEHRLE, Ber. Deutschen Chem. Ges., 20, p. 2901. 
MuELLER et Von Peghmann, id. id. 22, p. 3556. 

3) Ânn. Chem. u. Pharm., 169, p. 247. 

4) La réaction peut aussi avoir lieu de la sorte, qu'il y a migration mo- 

léculaire de OH et de CH, dans le produit intermédiaire 



liaire T^OH. 

kcH. 
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nés. Le diacétyle par exemple donne, par Taction de la po- 
tasse, un produit d'une nature tout à fait différente ^). Les 
expériences de M. Levy ') ont cependant fait voir que ce 
corps, on plutôt son dérivé tétrachloré symétrique, peut se 
transformer d'une manière tout-à-fait analogue dans des con- 
ditions favorables. Par l'action de l'ammoniaque le diacétyle 
tétrachloré donne l'amide tétrachloroxyisobutyrique. Evidem- 
ment la dicétone tetrachlorée s'unit d'abord à une molécule 
d'ammoniaque; le produit formé: 

0=0 — OHOl, 0=0 — NH, 

par migration moléculaire. 

Dans quelques âs-dicétones dérivant de la benzine et de 
la naphtaline une réaction intéressante a lieu sous l'action 
des alcalis ; elle doit être expliquée à notre avis de la même 
manière que les transformations, dont nous venons de par- 
ler. Dans cette réaction un noyau de six atomes de carbone 
se change en un autre qui n'en contient que cinq. 

Dans la série de la naphtaline le procès en question a 
été étudié par M. Zinokb, en partie avec le concours d'au- 
tres chimistes'). Il trouva, que ce procès peut être réalisé 
avec la plupart des dérivés naphtaliques qui contiennent le 

groupe 00 — 00 dans la position c^fi. La dichloro-jS-naph- 

00, 

toquinone O0H4 , p. e. *) donne en solution alcaline 

l'acide dichloro-indène-oxycarbonique ^«^4 ^ • Oette 
001 

1) Von Pechmann, Ber. Deutschen Chem. Ges., 21, p. 1411. 

2) Liebig's A^nnalen der Chemie, 264, p. 374. 

3) ZiNCKE, Ber. Deutschen Ghem. Ges. 19, p. 2493; 20, p. 2058; 21, 
p. 491, 1027, 3378, 3540. 

ZiNCKE et Froeligh, id. 20, 1265, 2053, 2890. 

ZiNCKE et Gerland, id. 20, p. 1510, 3216; 21, p. 2379, 2396. 

4) ZiNCKE, Ber. Deutschen Chem. Ges. 21, p. 2381. 
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réaction se passe à notre avis de la manière sairante. La 
diohloronaphtoquinone se dissent d'abord dans la potasse à 

C H -^ ^CO 
rétat de <^\ I . Mais cette substance est peu stable; 

^CCl'CCl 

la même migration intramoléculaire a lieu dans la solution 
alcaline qui s'accomplit dans le benzile dans les mêmes cir- 
constances. Le groupe OE se joint au carbonyle, tandis que 
le groupe CCI uni à ce dernier va occuper la place de OE. 



CA^^^ C.H, OH 

qqOE C— oh ^^^^^ CCl/^COOE. 

^ I xJ 

CCI — C=0 CCI 



Dans les conditions de Texpérience le sd formé est pins 
stable que le corps dont il dérire. 

M. 2I1NCKS a donné une autre explication de la réactîoa 
qui nous occupe ^). Selon lui la dicfaloronaphtoquinoiie s 
joint deux molécules d*eau, on ^utôt une moiécole d' 

OH OH 

C COOK 

et une de potasse ec se convertit en ^«Hc^r-v^^^r-wv-j- Ce 

$el pefd de noureau une molécule d^eau avec fcnucà:« 
du sel de potassium de Tadde dicUoro-îndèiiecKÏcfiSi^^ 
OH 

Cr-OCH>E 
C«H«v^ ^Yt * ^«^(i^ exp&atioa de la réftcô^iL il à ^e 



qui nca$ :se£:Ke. ce ^ruid arsi^tase^ ^;i^«îl> piecaxfe«c » 
ras^^MT iasLS a^e asèœ caréçorie rcvises jes iraar^sinxacsiixs 
&Mît iic<;;$ aT^v^c^ parlé dass »ss p^es prlc^ost2ae& Ctr »£a 
m'^isï «fèce pc^sàbie en a^rçctz: les T^ies is 3L 7.-^-«r^ =» 



231 



Celles-ci exigeraient p. e. dans la transformation du benzile 

en acide benzilique, que la dicétone se scinderait en C^He 

/OH 
et en CJ3,^ — C^OH , qui devraient s'unir de nouveau pour 



\ 



COOH 



OH 



former l'acide (C^Hg), = C<QQQg. 

Parmi les dérivés de la benzine on trouve plusieurs 
exemples de la même migration intramoléculaire. Nous fixons 
l'attention en premier lieu sur la transformation de l'acide 



OH 

c^ 




rhodizonique 



G 

c 



en acide croconique o 





c 

OH 

Cette réaction a été étudiée à fond par M.M. Nœtzki et 
Benceiseb ^). M. NiETZKi ^) admet avec M. Zincee ') l'existence, 

OH 



comme produit intermédiaire, de l'acide 




c 
c 



.OH 



c 
c 



<00OH 



OH 



1) Ber. Deatflcben Chem. Ges. 18, p. 499, 1833. — 19, p. 293, 772. 

2) Ber. Deutschen Chem. Ges. 20, p. 1517. Dans une note, qai vient de 
paraître (Ber. 28, p. 3136), M. Nietz&i donne aax acides rhodizonique et 







croconique les formules 




et OH 



OH 




C 
C 



C 
c 








On a alors 



pour le produit intermédiaire mentionné dans le texte la formule 




COOH* 




3) Ber. Deutschen Chem. Ges. 20, p. 1265. 
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dont la formation est conforme à notre théorie^). Nous 
signalons ensuite les travaux de M.M. Zincke et Kuester % 
qui ont obtenu une hexachlorodicétotétrahydrobenzine 
cil 



Clt 




o 






par Taction du chlore sur la pyrocatéchine et 



c c 
c c 

a 
sur l'o-amidophénol. En dissolvant cette dicétone dans une 



Cl. 



lessive de soude elle donne l'acide ci» c 




Cl 



<0H 
GOOH. 



a 



M. Hântsoh ') a fait connaître des transformations analogues, 
n trouva que les acides chloranilique et bromanilique se 
combinent facilement avec de Thalogône et il obtint les 




dérivés 



c 
c 



c 
c 



(X = C1, Br.) qui, en solution alca- 




HX 



Une, se transforment facilement en acides de la formule 



1) Dans les transformations, par Taction du permanganate de potassium 
en solution alcaline, du carbostyrile en isatine (Frikdlaender et Ostcr- 
MAIER, Ber. Deutschen Chem. Ges. 14, p. 19S0) et du carbostyrile chloré 
en isatine chlorée (ëinhorn et Laugh, Liebig's Annalen der Chemie, 
248, p. 346) une transposition analogue aura peut-être lieu. On aura 

co— co 

dans ce cas comme produits intermédiaires les corps C^Hf^^ I , 

C«H4<j^jj> C <^QQjj et CeH4<j^jj> C <Qy. 

S) Ber. Deutschen Chem. Ges. 21, p. 2719. — 22, p. 486. 
3) Ber. Deutschen Chem. Ges. 21, p. 2421. — 22, p. 2841. 
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ï» 




<^Q contenant le noyau pentaméthylénique. 



M. HAinisGH ^) trouTa aussi qu'en solution alcaline le chlore 

Clff 



convertit le phénol en un acide (oh 



ï 




<:gS)H *). Comme 



H| 



les produits intermédiaires de cette réaction sont mal connus, 
il n'est guère possible de se rendre compte de la manière 
dont elle a lieu. Enfin M. Nef ') a publié un mémoire, dans 
lequel il décrit la transformation du tétrabromotétracéto- 



hexaméthylène 




en tribrom-oxydicétopenta- 



méthylène o c dK^H) . Le dérivé tétrachloré correspon- 

i gJBr 



dant est décomposé d'une manière analogue. L'acide 



Br, 

c^ 









c c 

c c 



^oooH, dont il admet l'existence intermédiaire. 



Bti 



1) Ber. Deutschen Chem. Ges. 20, p. 2780. — 22, p. 1238. 

S) M. Hantsgh a fait robservation intéressante, que par Taction da brome 
cet acide régénère le noyau phénylique (Ber. Deutschen Chem. Ges. 22, 
p. 2827). 

3) Joum. fuer prakt Chemie N. F. 42, p. IGl. 
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ne put être isolé. Les résultats de M. Nef ne s'accordent 
pas en tous points avec ceux de M. Kantsch. 

Nous tenons à ajouter encore la remarque suivante. On 
pourrait se figurer que quelques-unes des transformations 
citées soient intermoléculaires. Mais comme cela est impos- 
sible pour les autres cas, que nous venons d'énumérer, on 
est en droit d'admettre que toutes ces réactions s'accomplis- 
sent par migration intramoléculaire. 



Il y a encore plusieurs réactions plus ou moins générales 
qui doivent être expliquées, à notre avis, d'une manière ana- 
logue, telles que la transformation des «-glycols sous l'action 

^»>C - OH 
d'agents déshydratants. La pinacone ^tt^ | p. e. se 



^8 



Qg>C — CHj 

gg»>C - CH3 
convertit d'abord en prr' I par migration intramo- 

0Û>^ - OH 

léculaire; ce dernier corps en perdant une molécule d'eau 
donne la pinacoline (CH8)8C — CO — CHs- Nous n'insistons 
pas à présent sur ces transpositions qui se trouvent en 
dehors du cadre de cette note; nous voulons seulement 
fixer encore en quelques mots l'attention sur les migrations 
moléculaires qui s'accomplissent parmi les dérivés cyanogènes. 
Plusieurs éthers sulfocyaniques se transforment facilement 
en éthers isosulfocyaniques : 

Az Az — CjHj 

III p. e. donne || 

C-S — C3H5 e = s 

Or le premier terme de la série, l'acide sulfocyanique, 
n'existe que sous une forme et peut être compté parmi les 
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corps tautomôres ^). Parmi les dérivés oxygénés du cyano- 
gène on trouve des exemples analogues. On serait disposé 
à en déduire que les phénomènes de la tautomérie et les 
transpositions dont nous traitons dans cette note sont en- 
gendrés par les mêmes causes. 

Les conclusions auxquelles nos déductions nous sem- 
blent conduire sont les mêmes que celles, qui ont déjà été 
indiquées en quelques mots dans un mémoire précédent^). 
Elles sont les suivantes. On admet avec raison que dans 
une molécule des forces d'attraction existent entre les ato- 
mes ou les groupements d'atomes qui, d'après nos formules 
actuelles, ne sont reliés que par l'intermédiaire d'autres 
atomes. Les considérations précédentes prouvent que pour 
les atomes ou les groupements d'atomes non liés directe- 
ment, l'action des résultantes de ces forces peut aboutir à 
une transposition moléculaire dans nombre de réactions, que 
l'on expliquait jusqu'à présent d'une autre manière. Prenons 
pour exemple le benzile qui, en se dissolvant dans la po- 

p^^>C - OK 
tasse caustique se convertit d'abord en ^«^s | 

0=0 - C,Hs 

L'attraction qu'exerce sur OK ^ 3>C= ne peut pas être 

OH 
grande. Nous savons par expérience que le groupement C<Qn. 

OH 

est peu stable et CI<Cq-^ le sera de même. D'un autre côté 

OE subit les forces attractives du reste de la molécule. 

L'attraction de CO, qui tend à former le groupe stable 

OH 
COOK est si grande que, jointe à l'attraction de q o >C= 

6 5 

sur CjHg elle suffit pour rompre l'équilibre et pour engen- 
drer une migration moléculaire dont résulte l'acide benzili- 



1) Klason, Journ. fuer prakt Chemie N. F., 86, p. 57. 

2) Ce RecaeU, VIII, p. 176. 
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que. Nous tenons à igouter encore la remarque suivante. 
Sous l'action des forces qui transforment 

0=0 — CeHj 
I 

les groupes OK et C^Hg, qui finissent par se détacher des 
atomes de carbone auxquels ils étaient liés, tendent à s'ap- 
procher d'abord l'un de l'autre le plus possible. Il s'ensuit 
que la formule 1 donne une représentation de la structure 
de la molécule du benzile dissous en tant que ces groupes 
OK et O^Hg s'approchent le plus possible ^). 
Nous ajoutons encore en terminant, que M. Yolhabd ') a 



1) La même remarque s'applique peut-être aux benzaldoximes. Si confor- 
mément à ropinion de MM. Hantsch et Wbrker (Ber. Deutschen Chem. 
Ges., 28, p. 11 et 1243) risomérie de ces oximes ne saurait être expliquée 
par des différences dans la structure, il y a lieu, en adoptant leurs formules, 

N--(OH) 
de donner à la modification /9 la configuration || ,quiexpli- 

C^H, — C — H 

NH 
que sa transformation en 1 1 et en CcH^ — CO — NH^. Nous 

C,H, — C-(OH) 

voulons indiquer par cette formule pour la /9-benzaldoxime que dans cette 
substance le groupe OH et Tatome H qui sont écrits Tun sous l'autre s'ap- 
prochent le plus possible. Pour r«-benzaldoxime on a alors la formule 

N — (OH) 

Il qui a une signification analogue. 

H — C~C.H, 

MM. Graebb et Guillard (Ber. Deutschen Chem. Ges, 21, p. 2003) ont 

obtenu l'acide benzileorthocarbonique en deux modifications qui suivant 

MM. A^uwERS et Meuer (ib. 28, p. 2079) et M. Graebe (ib. 28, p. 1344) 

représentent probablement des isoméries stéréochimiques. Us donnent les 

formules : 

Cfit — C=0 C,H, — C=0 



I et I 

U — C=0 



HOOC — C:«H4 — C=0 0=C — C,H4 — COOH 

I. II. 

En adoptant leurs idées on devra donner la formule II à celui des deux 
acides qui se transforme le plus facilement en solution alcaline en adde 
benzhydroldicarbonique (voir p. 226). 

2; Liebig's Annalen der Chemie, 268, p. 238. 
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donné pour la transformation des aldéhydes sous l'action 
des alcalis, p. e. pour la transformation de la benzaldéhyde 
en alcool benzylique et en acide benzoïque, une interpréta- 
tion qui s'accorde arec celle que nous avons exposée dans 
cette note. Il y aurait seulement cette différence que, tandis 
que la transposition des «-dicétones serait intramoléculaire, 
elle devient intermoléculaire pour les aldéhydes. 

/H /OH 

0,H, — C-OH + CjHj — 0-OH = 
\0H \H 

/OH /H 

= C4H5 — 0-OH + C,Hj — C-OH. 

\0H \H 

Delft, Octobre 1890. 
Amsterdam, 



Sur la transformation dn 
disodiam-tartrate d'éth/le sons Pinflaenoe du ehlomre à*éthjlef 

PAR M. E. MULDER. 



Il s'agissait de savoir, comment il se fait, que les mono- 
et di-sodium-tartrate d'éthyle ne semblent pas former avec 
le chlorure d'éthyle du mono- et di-éthyle-tartrate d'éthyle, 
réaction qui n'aurait rien de surprenant. C'est surtout le 
cas avec le disodium-tartrate d'éthyle constitué symétrique- 
ment, ce qui rend généralement les molécules plus stables 
(favorables à la dite réaction), ce qui n'était cependant pas 
ainsi pour le monosodium-tartrate d'éthyle: 

disodium-tartrate d'éthyle 

CjHbO — CO — CH — ce . CO — OCjHg 

I I 

ONa ONa 

monosodium-tartrate d'éthyle 

C2H5O — CO — CH — CH -"-CO — OCgHj 

I I 

ONa OH 

Aussi le monosodium-tartrate d'éthyle contient une fois 
le reste hydroxyle OH, et de là une stabilité relativement 
moins grande (déjà observée ultérieurement) ^), ce qui res- 



1) Voir Ce Recaeil T. 8, p. 361. 
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sort du reste avec assez d'évidence de la quantité de com- 
binaisons dérivées de l'acide tartrique (et de qaelqaes uns 
de ses sels), formées par suite d'oxydation et de réduction 
sous l'influence des restes d'hydroxyles de cet acide (pour- 
tant en élevant la température). C'est pourquoi on partait 
du disodium-tartrate d'éthyle (de même en vue de la syn- 
thtee d'érythrite), et encore de ce tartrate privé, autant 
que possible, d'alcool, afin de donner à la molécule une 
stabilité aussi grande qu'il est possible de la réaliser, 
favorisant ainsi la dite réaction, savoir la formation de 
diéthyle-tartrate d'éthyle. Même en chauffant, cette réaction 
ne semble pas avoir lieu (voir plus tard); on ne voit point 
se former du chlorure de sodium, mais au contraire, la 
masse se colore de plus en plus. C'est surtout le cas (de 
même avec le monosodium-tartrate d'éthyle) en présence de 
l'alcool, la solution commençant à prendre une couleur jaune, 
puis jaune-rouge, rouge-brun et ensuite brun (de même 
sans alcool). Les mono- et di-potassium-tartrate d'éthyle 
laissent se former encore plus facilement des produits co- 
lorés en chauffant avec du chlorure d'éthyle, surtout en 
présence de l'alcool, et alors même à la température ordi- 
naire. C'est aussi le cas pour les mono- et di-sodium-tartrate 
d'éthyle, quoiqu'à un degré moins fort (toujours en opérant 
dans des tubes scellés après). En conservant toutes ces com- 
binaisons à la température ordinaire en présence d'alcool 
sans addition de chlorure d'éthyle, il y a aussi à la longue 
formation de produits colorés, et de même plus vite avec 
les combinaisons de potassium. Avec du disodium-tartrate 
d'éthyle surtout en présence de l'alcool (sans et avec chlo- 
rure d'éthyle) il peut se former une masse d'une couleur 
jaune clair, quelquefois gélatineuse, et encore davan- 
tage en partant d'une quantité d'éthylate de sodium et d'ester 
de 3Na sur 1 mol. de tartrate d'éthyle. L'alcool, on le voit, 
est à éliminer autant que possible. Dans ce qui suit, on 
donnera les expériences dans l'ordre suivant lequel elles ont 
été faites, à commencer par quelques propriétés du disodium- 
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tartrate d'éthyle étudiées dans le but de connaître ce corps 
encore davantage dans sa stabilité, celui-ci prenant dans les 
recherches suivantes la première plaça 

Le disodium-tartrate d'éthyle à une tem- 
pérature élevée. On avait déjà chauffé ce tartrate à 
environ 62^ afin de le débarasser d'une manière assez déci- 
sive de l'alcool, et ce produit donne avec Talcool pur une 
masse gélatineuse qui se dissout dans du chlorure d'éthyle, 
et se comporte en un mot comme le fait le tartrate non- 
chauffé, et privé d'alcool. On donne pourtant encore deux 
expériences pour cette température et d'autres faites à des 
températures plus élevées. Le but de ces recherches était aussi 
de s'assurer, si cela pourrait aboutir à une méthode prati- 
que pour la transformation du disodium-tartrate d'éthyle 
en une quinone. Les expériences donnaient les résultats 
que voici: 



Quantité de sodiam 
employé pour le 

disodium-tartrate tartrate d*éthyle alcool tempér. 

d'éthyle: employé: pur employé: et temps: 

L 0,29 gr. 1,314 gr. 6 gr. 610— 62^ 

pendant 
3 heures. 



n. 0,29 „ 1,3175 „ 6 



m. 0,29 „ 1,3175 „ 6 



IV. 0,29 „ 1,317 „ 



même produit 



6 



60O 

pendant 
3 heures. 

lOOO 

pendant 
3 heures. 

121° 

pendant 
3 heures. 

U29 

pendant 
3 heures. 



160O 

pendant 
3 heures. 



poids de produit 
final: 

1,5745 gr. 

teinte très légère 
en jaune. 

1,512 , 

très peu 
coloré. 

1,3965 „ 

coloré en jaune 
clair. 

1,295 „ 

couleur jaune 
brune. 

1,156 „ 

couleur brune; 
développement 
notable de gax. 

1,121 , 

couleur brune. 
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Pour la formation de disodium-tartrate d'éthyle la théorie 
exige sur 0,29 gr. de sodium une quantité de 1,315 gr. 
du tartrate d'éthyle, et 1,575 gr. comme produit final. Le 
produit de disodium-tartrate d'éthyle chauffé à environ 160^ 
présentait un intérêt spécial, parce qu'il pourrait se former 
une quantité relativement grande d'une quinone. La masse 
est très soluble dans de l'eau avec une teinte rouge-brun 
(ayant une réaction alcaline), et changeant en jaune par 
l'addition d'acide chlorhydrique. La solution aqueuse donne 
avec du chlorure ferrique une coloration en rouge-cerise, 
de même en rendant la solution un peu acide par l'acide 
chlorhydrique. 

La solution aqueuse se précipite par l'alcool en formant 
un dépôt liquide coloré en rouge-brun; en précipitant frac- 
tionnairement il se dépose à la fin une petite quantité d'une 
combinaison solide et incolore. Le précipité coloré redissous 
dans l'eau et précipité de nouveau par l'alcool, donne un 
dépôt liquide avec une teinte légèrement changée en orange. 
Ce précipité dissous dans l'eau a une réaction alcaline, et 
prend une couleur jaune par addition d'acide chlorhydrique 
en laissent échapper un gaz. La solution aqueuse placée sous 
on exsiccateur donne un produit visqueux et coloré; dis- 
sous dans l'eau elle produit encore la dite réaction avec le 
chlorure ferrique. 

Le produit chauffé à 100^ est beaucoup moins soluble 
dans du chlorure d'éthyle -que ne l'est le disodium-tartrate 
d'éthyle chauffé à environ 60^. La masse a une teinte d'un 
jaune clair. Elle se dissout aisément dans l'eau; l'alcool 
en précipite un corps liquide, ne tardant pas à cristalliser 
(le tartrate de disodium se comporte de la même façon). En 
partant de 0,29 gr. de sodium^ il se formait 0,911 gr. de ce 
composé cristallin, identifié avec le tartrate neutre de sodium 
(p. e. par la réaction avec le chlorure de calcium). Le liquide 
filtré donne avec le chlorure ferrique une coloration rouge- 
cerise, et ne produit plus de dépôt notable, lorsqu'il a été 
placé sous un exsiccateur, avec l'alcool. 

JUc, d. Trav. CAim, d. Pa^s-Bas, 



prjdadt K 42»o<Bî a pm dios le e^xi3« 'f^Gkj^ccpovF- 
tuBX 3 d» «cre poor ^ pLOS fcuide paxtâe dm 
tntnxe d'édnie. dont se dérrre le tamtesestrede 
Eo «MitKt mène psatàMni qaelq^es n ■■? >"i: arec > eUotne 
i'éikjU: icfABme toojoiirs du» im mbe secllét. ce ck 9- 
ccnaat de temps eo temps, rehiiniai pe« de ce ctMfê 
s'était disKHis. 

Ajoutons encore. qa*en rhairiCwit le disofioflMartiaÉe 
d'éthrle assez l<mgtemfs à eorinm 60 . soit S heies> . le 
produit, d'un jaune léger, donne en solotâon wqgemat arec 
le dilonire ferriqoe la réaction d'one manîêie ksen pn>- 
nonoée, sans pooitant aroir pefdn nocabkment en poidsy et 
présentant qo^qoefois on petit snipins de oe qn'cx^e la 
théorie (partant p.e. de 0,29 gr. de sodium). 

La formation d'une quinone p<^Tant être fiiTorisée; par 
la présence d 'écfaylate de sodium, on partait de la m<Mtiê du 
tartrate d'étfajle sur la même quantité de sodium (et d*al- 
cool pur), par conséquent on arait la relation exprimée par 
4 Xa sur 1 moL du tartrate. Les opérations furent d^aiUeurs 
les mêmes que pour la préparation du disodium-tartndB 
d'étfarle (donc on chau£Et aussi à 62^ pendant 3 heures 
dans le ride dliydrogène). D s'est formé une masse sen- 
siblement colorée en jaune clair; en chanfEuit davan- 
tage à 100° (pendant 3 heures) la couleur augmentait &k 
intensité. Le produit se dissout fiunlement dans 5 oc d'eau 
(partant de 0^9 gr. de sodium) ; quand on j ajoute de l'alcool 
il se forme un dépôt liquide, qui ne cristallise pas. Décanté 
et dissous de nouveau dans Teau, l'alcool j produit encore 
un précipité liquide, ne cristallisant non plus. Tant ce pro- 
duit liquide (en dissolution aqueuse) que le liquide mère 
donnent avec le chlorure ferrique la coloration rouge-cerise. 

Mais plutôt que de suiYre ce chemin et d'autres analo- 
gues, on avait plus de confiance dans le chlorure d'éthyle, 
surtout quand à se procurer une quinone, résultant d'une 
réaction primaire (du disodium-tartrate d'éthyle), donc 
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une quinone aussi compliquée que possible dans les circon- 
stances données; une quinone, qui pourrait jouer un rôle 
dans la synthèse d'inosite ordinaire (ou d'un isomère géo- 
métrique), et étant intéressante sous plus d'un rapport 

La transformation du dise diu m-tart rate 
d'éthyle, par le chlorure d'éthyle. On tenait, 
au premier abord, le disodium-tartrate d'éthyle pour inso- 
luble dans le chlorure d'éthyle, mais en se laissant guider 
par des considérations tant soit peu théoriques, ce tartrate 
fut agité très longtemps avec le chlorure d'éthyle (dans un 
tube scellé), et une quantité très restreinte fut dissoute. En 
secouant davantage, il s'en dissolva encore plus. Mais enfin 
on trouva» que c'est le temps qui en est le moteur prin- 
cipal, et on n'a qu'à laisser séjourner les deux corps en 
question (toi^jours dans un tube scellé), et le tartrate se 
dissout en quantité relativement grande, soit 1,5 gr. du tar- 
trate dans 4 gr. de chlorure (ce n'est point du tout encore 
le maximum, voir plus loin) mais qui exigent quelques 
jours. Les considérations théoriques servant de guide avaient 
pour base de se figurer, que la tendance chimique que le 
chlorure d'éthyle doit bien exercer sur le d i s o- 
d i u m -tartrate d'éthyle (les restes de sodium étant dans la 
partie alcoolique de la molécule) ne se manifestant pas sous 
la forme d'une réaction ayant pour résultat la formation de 
chlorure de sodium (et celle de diéthyle-tartrate d'éthyle), 
pourrait bien se traduire de la manière en dissolvant le 
corps, propriété ayant plus ou moins un caractère chimique 
ou physico-chimique, et annonçant une certaine (soit disante) 
attraction. 

Quand le disodium-tartrate d'éthyle contient un peu 
d'alcool (pourtant moins que correspondant avec une rela- 
tion équimoléculaire), il se dissout beaucoup plus facilement 
dans le chlorure d'éthyle. Ce tartrate (en quantité relative- 
ment grande) chauffé longtemps (soit cinq heures) à une 
température d'environ 60° (supposé toujours dans le vide 
partiel d'hydrogène), ne changeait pas d'une façon notable 
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dans quelques jours tout en étant en contact avec ce chlo- 
rure, et on Testimait déjà insoluble dans ce réactif^ lorsqu'on 
trouva un jour toute la masse dissoute. Etant supposé, que 
la présence d'un peu d'alcool favoiise la solubilité du diso- 
dium-tartrate d'éthyle il se peut, qu'une fois la réaction 
étant commencée l'alcool formé par suite de la kétonifica- 
tion, active de plus en plus la réaction. 

Remarquons encore, que la pression, en préparant le di- 
sodium-tartrate d'éthyle, doit être minime (en moyenne 
10 m.m. et moins), autrement il se pourrait que la masse, 
au lieu de rester gélatineuse au début, avant de devenir 
solide, se liquéfie en formant en même temps un dépôt 
d'un corps coloré en jaune; bref, la réaction semble suivre 
dans ces circonstances une autre direction. C'est ce qui peut 
se présenter surtout, quand on travaille avec une quantité 
relativement grande de matière (soit en partant de 0,29 X 
X 9 =: 2,61 gr. de sodium), circonstances dans lesquelles 
l'alcool aussi est éliminé, surtout quelque fois (la matière 
formant une masse consistante), plus difficilement. 

Gomme on verra plus loin, la plus grande partie du di- 
sodium-tartrate d'éthyle se transforme sous l'influence du 
chlorure d'éthyle, une partie seulement semble rester intact. 
Se serait-il formé un système d'équilibre? On discutera ce 
point plus tard. Mentionnons pour le moment quelques fiEÛts, 
quant à la manière dont se forme la solution et quelques 
unes de ses propriétés et du produit après évaporation du 
chlorure d'éthyle. 

Avant que le disodium-tartrate d'éthyle soit dissous, il se 
forme une masse gélatineuse, qui remplit une grande 
partie du tube, partant de la dite proportion de ce tartrate 
et du chlorure d'éthyle. Mais pour bien pouvoir observer 
ceci, il faut partir d'une quantité absolue relativement grande 
de ces deux corps, car la masse gélatineuse une fois formée, 
se dissout très facilement. 

La solution commence par être très peu colorée en jaune, 
mais cette couleur augmente un peu en intensité avec le 
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temps. En laissant s'évaporer le chlorure d'éthyle en excès 
(voir plus loin) sous un exsiccateur, il se présente d'abord 
une masse visqueuse colorée en jaune, qui finit par se trans- 
former en un produit gommeux et dans le vide partiel en 
une masse vitreuse facile à diviser, colorée en jaune léger. 
De même ce produit est hygroscopique comme c'est le cas 
pour le disodium-tartrate d'éthyle, mais placé à l'air humide 
il ne se forme pas de corps cristallin (tartrate neutre de 
disodium) d'une quantité notable, et seulement une masse 
gélatineuse, qui ne se liquéfie pas. 

L Le disodium-tartrate d'éthyle fut préparé d'après la 
méthode décrite^), savoir 0,29 gr. de sodium dissous dans 
6 gr. d'alcool pur et 1,3165 gr. de tartrate d'éthyle (il fut 
chauffé à la fin des opérations à environ 62^ pendant trois 
heures dans le vide partiel d'hydrogène), produisant 1,586 gr. 
de disodium-tartrrte d'éthyle (privé d'alcool), la théorie exige 
1,575 gr.. Cette quantité fut dissoute dans 3,901 gr. de chlo- 
rure d'éthyle, purifié avec beaucoup de soin (de même dans 
les expériences qui vont suivre), dans un tube, scellé après. 
Le chlorure d'éthyle s'étant évaporé, il restait 1,7565 gr. de 
matière, après avoir fait le vide partiel d'hydrogène (et rempli 
le tube avec l'hydrogène, comme à l'ordinaire), il était réduit 
à 1,742 gr.. Il y a par conséquent une augmentation de 
poids de 1,742 — 1,586 = 0,156 gr.. Ce produit fut dissons 
dans 10 ce. d'eau, la masse vitreuse commençant à se géla- 
tiner. La solution est à peine colorée en jaune, et contient 
en suspension des gouttelettes d'un corps, que l'on nom- 
mera provisoirement corps B. On donnait à la solution, 
fortement alcaline, du temps pour la saponification, et l'on 
précipitait ensuite avec de l'alcool. La formation d'un dépôt 
liquide ne se faisait pas attendre (pourtant le corps B s'était 
dissous par l'alcool), qui bientôt se prenait en masse cris- 
talline, précisément comme c'est généralement le cas en pré- 
cipitant une solution aqueuse de tartrate neutre de sodium par 



1) Voir Ce Recueil 8, p. 374. 
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Talcool. La quantité était environ celle de 0,33 gr.; 1,575 gr. 
de disodium-tartrate d'éthyle exige 1,222 gr. de tartrate neutre 
de sodium en faisant abstraction de l'eau de cristallisation, 
qui fut éliminée); voir IL 

Le liquide mère donnait avec le chlorure ferrique une 
coloration rouge-cerise, étant détruite autant par un 
excès d'alcali que par celui d'acide chlorhydrique. 

U. L'expérience fut répétée avec 0,29 gr. de sodium, 
6 gr. d'alcool pur et 1,316 gr. de tartrate d'éthyle; le 
disodium-tartrate d'éthyle dissous dans 4 gr. de chlorure 
d'éthyle, et le produit final après évaporation du chlorure 
traité avec 5 ce. d'eau (par conséquent avec la moitié 
de celle dans I), ce qui exige quelques heures (le but était 
d'accélérer la saponification, la concentration étant plus 
grande). U se présentait encore une petite quantité du corps B. 
De l'alcool fut ajouté; on laissa séjourner la masse, jusqu'à 
ce que le liquide ne fut plus troublé d'une manière sen- 
sible par l'alcool, et dosait la quantité de tartrate neutre de 
sodium, qui était de 0,428 gr. (identifié aussi par la réaction 
avec le chlorure de calcium), dérivé du disodium-tartrate 
d'éthyle, resté intact sous l'influence du chlorure d'éthyle. 

Le liquide mère donnait encore la même réaction avec le 
chlorure ferrique. Placé sous un exsiccateur il restait 1,117 gr.; 
traité avec de l'alcool 0,278 gr. restait comme insoluble, le 
liquide mère donnait à son tour 0,741 gr. d'une matière 
vitreuse, colorée en jaune léger, soluble dans l'eau avec 
une réaction un peu alcaline et se colorant avec le chlorure 
ferrique en rouge-cerise. Nommons en attendant ce pro- 
duit, corps A (voir plus loin). 

m. La relation des matières primaires était sensiblement 
la même. Le produit de 1^563 gr. de disodium-tartrate d'éthyle 
fut dissous dans 4 gr. de chlorure d'éthyle, donnant après 
l'évaporation du chlorure 1,745 gr., mis à la trompe à mer- 
cure réduit à 1,73 gr., offrant par conséquent une augmen- 
tation de 1,73 — 1,563 = 0,167 gr.. Dissous dans l'eau et 
ayant séjourné deux jours, la solution fiit précipitée par 
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Talcool, donnant 0,475 gr. de tartrate de sodium (identifié par 
le chlorure de calcium, etc.). La neutre liqueur mère fut placée 
sous un exsiccateur^ et la masse restante traitée avec l'alcool, 
filtrée, et le liquide filtré placé sous un exsiccateur, don- 
nant 0,645 gr. du corps A (encore à purifier, voir plus loin). 

lY. Partant d'environ de la même relation des matières 
primaires, 1,58 gr. de disodium-tartrate d'éthyle produisait 
après avoir été traité avec le chlorure d'éthyle 1,809 gr.. 

Dans trois expériences on a par conséquent trouvé: 









produit après traite- 






sodium 


disodium-tartrate 


ment avec le 






employé : 


d*éthyle formé: 


chlorure d*éthyle: 


diflérence: 


L 


0,29 gr. 


1,586 gr. 


1,742 gr. 


0,156 gr. 


III. 




1,563 „ 


1,73 „ 


0,167 „ 


IV. 




1,58 „ 


1,809 „ 


0,229 „ 



Chauffé avec de la chaux, le produit se fait connaître 
comme contenant du chlore. En travaillant de la manière 
décrite, ce produit est un mélange, comme on verra plus 
loin, de disodium-tartrate d'éthyle, de la combinaison formée, 
de chlorure d'éthyle et probablement aussi d'alcooL On a 
trouvé plus tard, qu'en laissant séjourner la solution de chlorure 
d'éthyle assez longtemps, il se forme un dépôt, et que 
dans ces circonstances la solution ne semble plus contenir 
de disodium-tartrate d'éthyle, absent par conséquent alors dans 
le produit après évaporation du chlorure d'éthyle en excès. 

Partant de la solution qui n'avait pas séjourné, on pour- 
rait, en dosant le tartrate neutre de sodium formé sous l'in- 
fluence d'eau, calculer la quantité de disodium-tartrate d'éthyle 
resté intact, et conclure de l'augmentation primitive en 
poids à la quantité de chlorure d'éthyle fixée par la com- 
binaison formée ou mieux encore en dosant la teneur en 
chlore. Mais le dosage de tartrate neutre de sodium laisse à 
désirer, aussi le chlorure d'éthyle se combine probablement 
tant avec le disodium-tartrate d'éthyle qu'avec la combi- 
naison formée, pour ne pas mentionner l'alcool (voir plus tard), 
n faut par conséquent travailler avec un produit exempt de 
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disodium-tartrate d'éthyle, en laissant séjourner la solution 
assez longtemps jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de dépôt 

Ajoutons encore, que 1,575 gr. de disodium-tartrate 
d'éthyle exigerait une augmentation en poids de 0,365 gr., 
en partant d'une relation équimoléculaire avec le chlorure 
d'éthyle (M étant 249,44 et 64,31), mais probablement une 
élimination d'alcool (voir plus tard), qui s'évapore, a lieu. 

Pour faire connaître plus succinctement l'influence trans- 
formatrice du chlorure d'éthyle sur le disodium-tartrate 
d'éthyle, on a fait une expérience de contrôle, en décom- 
posant de ce tartrate par de l'eau, sans intervention du 
chlorure. On prit la quantité de disodium-tartrate d'éthyle 
résultant de 0,29 gr. de sodium, soit 1,575 gr. de ce tar- 
trate, on le dissolvait dans 6 ce. d'eau, et le précipitait 
par de l'alcool, la solution ayant séjourné d'abord quelque 
temps. Aprôs filtration, le liquide mère donnait encore une 
petite quantité de tartrate neutre de sodium, après avoir été 
placé quelque temps sous un exsiccateur. On trouva 0,952 gr. 
de tartrate neutre de sodium au lieu de 1,222 gr. comme 
l'exige la théorie, ofTrant par conséquent un déficit de 1,222 — 
— 0,952 = 0,27 gr.. Ajoutons cependant, que le disodium- 
tartrate d'éthyle était chauffé à environ 62^ pendant trois 
heures, ce qui provoque déjà un peu de transformation. 

Le disodium-tartrate d'éthyle envers le chlo- 
rure d'éthyle en chauffant. A environ 50° la solu- 
tion (dans un tube scellé) chauffée pendant 1 heure, ne 
changeait pas de couleur d'une manière sensible; après 
3 heures la couleur avait augmenté un peu en intensité et 
davantage après 24 heures. Après un échauffement total de 
72 heures environ, la couleur était d'une teinte jaune-rouge, 
et il s'était formé un peu de dépôt On avait pris 1,5 gr. 
de disodium-tartrate d'éthyle sur 4 gr. de chlorure d'éthyle. 

Suite de l'étude des corps A et B. Les produits 
de II et m, savoir 0,741 et 0,645 gr., furent dissous dans 
de l'alcool abs. ordinaire, la solution filtrée d'un peu de 
dépôt, et le liquide filtré placé sous un exsiccateur. Le 
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corps A restant fat alors dissous dans une petite quantité 
d'eau, et filtré d'un peu du corps B (voir plus haut). Le 
liquide filtré fut placé sous un exsiccateur et la masse 
restante traitée ensuite avec une petite quantité d'alcool (et 
filtré d'un peu d'un produit cristallin). Après évaporation il 
restait 0,665 gr. du corps A, plus ou moins purifié. Copro- 
duit est déliquescent à l'air humide, déposant en même 
temps un peu d'une matière cristalline à savoir du tartrate 
neutre de sodium, de sorte que ce produit n'est pas encore chi- 
miquement pur. U est insoluble dans le chlorure d'éthyle 
et de même dans l'éther abs.. La solution aqueuse peut être 
chaufiée au point d'ébuUîtion et après refroidissement donner 
encore la réaction avec du perchlorure de fer. 

Avec l'acide chlorhydrique dilué ce produit (corps A) 
fait déposer d'une substance huileuse, ainsi du corps B 
(voir plus haut). 

Quand le produit primitif contient, outre la quinone, du 
disodium-tartrate d'éthyle, des quantités de réactions pour- 
raient avoir lieu avec de l'eau, aussi par la présence du 
chlorure d'éthyle. U serait prématuré de vouloir développer 
ces réactions. Mais on comprend, que le corps A sera un 
dérivé sodique de la quinone (?) en sa forme primitive, et 
que le Corps B sera l'éther éthylique de la quinone (soit 
acide, soit neutre) ou la quinone (?) libre. 

Afin d'avoir l'éther éthylique de la combinaison formée, on 
prenait 1,58 gr. de disodium-tartrate d'éthyle, on le dissol- 
vait dans 4 gr. de chlorure d'éthyle et il restait (après le 
vide partiel d'hydrogène) 1,809 gr. (voir p. 247), qui fut 
traité par de l'acide chlorhydrique dilué. Le corps B ne se 
fit pas attendre, et la solution se colorait aussi par du chlorure 
ferrique (le corps B est un peu soluble dans l'eau, voir 
plus bas). Placé sous un exsiccateur il restait 1,871 gr., qui 
traité avec l'alcool donnait un résidu de 0,85 gr., la solu- 
tion alcoolique (donnant la réaction ferrique) produisait après 
évaporation comme résidu 0,963 gr. d'un corps sirupeux 
(on avait ^outé de l'eau à la solution alcoolique afin de 
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prévenir réthérification d'acide tartrique peut-être présent), 
qui fut traité avec de Téther abs., et donnait le même pro- 
duit visqueux après évaporation de l'éther. Avec un peu 
d'eau il se forme un liquide huileux, ainsi du corps B, 
relativement peu soluble dans l'eau. Ce corps huileux sera 
donc par conséquent le dit produit visqueux additionné 
d'eau. Ils possèdent tous deux une couleur d'un jaune très 
léger, devenant plus intense par l'addition d'alcali. Dissoute 
dans l'eau et traitée avec de l'éther, la solution cède la 
substance à l'éther, on peut s'en convaincre p. e. par la 
réaction ferrique (toutefois en joutant de l'alcool à la solu- 
tion éthérée). 

En partant du corps A, en le dissolvant dans de l'eau, 
et en traitant cette solution avec de la soude (en chaufEant 
sur le bain-marie jusqu'à réaction alcaline persistante), en 
rendant la solution acide par de l'acide sulfurique dilué, et 
en traitant ensuite la masse avec de l'éther, on obtenait 
relativement très peu d'un produit visqueux ; de sorte, qu'on 
croyait préférable de suivre un autre chemin, en tâchant de 
séparer plutôt la combinaison première. 

Le produit de disodium-tartrate d'éthyle et 
de chlorure d'éthyle (après élimination de ce 
chlorure en excès) envers l'éther abs.. Pourisoler 
la combinaison primitive, cette masse fut traitée par de 
l'éther abs.. Supposé qu'elle contienne du disodium-tartrate 
d'éthyle (resté intact), celui-ci pourrait être insoluble (en 
combinaison avec de l'alcool, ou du chlorure d'éthyle, ou 
avec tous deux). En ajoutant, comme il est dit, de l'éther 
abs. au produit en question, la masse vitreuse sedésagr^e, 
en laissant comme résidu une masse incolore (voir 
plus loin). La solution placée sous un exsiccateur, donne 
une masse vitreuse colorée en jaune (comme le produit 
primitif). Ce corps est tout-à-fait soluble dans de l'éther 
abs., en formant d'abord une masse gélatineuse (comme 
le produit primitif). A l'air humide, ce composé se trans- 
forme en une masse gélatineuse, fluorescente en bleu 
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(de même en solution éthérée). Même exposée plusieurs 
jours à l'air humide, la masse ne se liquéfie pas (et ne 
présente pas de cristaux de tartrate neutre de sodium). La 
solution éthérée fait apparaître, après addition d'alcool, la 
coloration en rouge-cerise avec du perchlorure de fer. 

On verra plus loin, qu'en laissant séjourner la solution de 
disodium-tartrate d'éthyle dans du chlorure d'éthyle assez 
longtemps, pour qu'il ne se forme plus de dépôt, la solution 
restante donne un produit, qui se dissout d'une manière 
presque totale dans l'éther abs.. 

Sur l'emploi d'éther abs. avec le chlorure 
d'éthyle pour augmenter le rendement en qui- 
none(?), et avoir un produit sensiblement pur. 
On voulait savoir s'il j aurait quelque avantage à ajouter de 
l'éther avant que le chlorure d'éthyle libre se soit évaporé. 
En ajoutant de l'éther à une solution fraîche de disodium- 
tartrate d'éthyle dans du chlorure d'éthyle, elle reste limpide, 
indépendamment de la quantité d'éther employé. Placée sous 
un exsiccateur, la plus grande partie du chlorure s'en va 
d'abord, mais sans former de dépôt, l'éther aussi étant pres- 
que totalement évaporé. U reste enfin une masse vis- 
queuse, qui après quelque temps forme un produit vi- 
treux. Dissous dans l'eau et précipité par l'alcool (dans 
des circonstances décrites aDtérieurement), ce produit don- 
nait 0,149 gr. de tartrate neutre de sodium sur 1,5 gr. de diso- 
dium-tartrate d'éthyle (dissous d'abord dans 4 gr. de chlorure 
d'éthyle), par conséquent une quantité relativement plus 
petite que c'était généralement le cas (sans laisser séjourner 
la solution primitive du chlorure). Remarquons, que la 
quantité théorique est celle de 1,222 gr. de tartrate neutre 
de sodium); voir aussi pag. 254. 

En laissant le chlorure d'éthyle de la solution du diso- 
dium-tartrate d'éthyle s'évaporer jusqu'à consistance vis- 
queuse, cette masse se dissout encore dans l'éther abs., 
contenant pourtant de même du tartrate, qui ne s'était pas 
transformé en quinone(?). 
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Sur la quantité minimum de chlorure d'éthyle 
nécessaire pour dissoudre le disodium-tartrate 
d'éthyle et la transformation en quinone(?). Sans 
aucune difficulté, cette quantité fut réduite de 4 p. (comme 
on employait dans les expériences précédentes, et on le 
fera plus tard) à 3 gr. sur 1,5 gr. de disodium-tartrate d'éthyle. 
Avant de se dissoudre, presque toute la masse se prend en 
gelée. En ajoutant de l'éther abs. à la solution formée après, 
il n'y avait pas de dépôt. En diminuant encore la quantité 
de chlorure d'éthyle, p. e. en la réduisant à 2 gr., le tout se 
changeait en une masse gélatineuse, qui semblait persister 
dans cet état. On trouvait par conséquent plus pratique 
d'ajouter au disodium-tartrate d'éthyle d'abord l'éther abs. 
et ensuite le chlorure d'éthyle, en partant de la relation de 
1,5 gr. de disodium-tartrate d'éthyle, 4 gr. d'éther abs. 
(M = 105,76) et ensuite 2 gr. de chlorure d'éthyle (M = 64,31), 
le tout dans un tube, scellé après. Mais le disodium-tartrate 
d'éthyle restait intact, le tube ayant séjourné pendant quel- 
ques jours. On ne trouverait d'autre explication de cette 
expérience que de supposer, que l'éther s'empare du chlo- 
rure d'éthyle, et que par conséquent le disodium-tartrate 
d'éthyle ne peut se transformer dans la combinaison nou- 
velle. Une fois combiné avec le disodium-tartrate d'éthyle, 
ce corps ne semble pas céder le chlorure d'éthyle à l'éther. 
11 se pourrait toutefois, qu'un contact plus long entre la 
solution éthérée du chlorure d'éthyle et le disodium-tartrate 
d'éthyle n'eût pas été sans influence sur le résultat 

L'alcool et le chlorure d'éthyle envers le 
disodium-tartrate d'éthyle. En ajoutant du chlorure 
d'éthyle au disodium-tartrate d'éthyle avant l'élimina- 
tion de l'alcool, et en suivant du reste la même chemin 
qu'en préparant le disodium-tartrate d'éthyle, le résultat est 
presque le même, comme si le chlorure d'éthyle, n'avait pas 
été ajouté (on prenait 6 gr. d'alcool sur 3 gr. du chlorure). 

Séparation de la combinaison primitive du 
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produit formé par le disodium-tartrated'éthyle 
avec le chlorure d'éthyle. Croyant encore (voir 
pag. 252) pouvoir profiter de la propriété que semble avoir 
réther de s'emparer du chlorure d'éthyle resté libre, on 
ajouta dans une expérience de l'éther à la solution du 
disodium-tartrate d'éthyle dans du chlorure d'éthyle. Le 
produit final est pourtant soluble dans de l'éther, par con- 
séquent de même le disodium-tartrate resté intact La masse 
vitreuse restant après évaporation de l'éther, donne, exposée 
à l'air humide, une masse gélatineuse (fluorescente en bleu), 
mais bientôt on voit se former des cristaux de tartrate neutre 
de sodium. Ce produit ne répond par conséquent pas à la 
pureté exigée. Mais en éliminant autant que possible d'abord 
la plus grande partie du chlorure d'éthyle dans le vide 
d'hydrogène, et en traitant le résidu par de l'éther abs., la 
solution filtrée pourrait fournir, après évaporation de l'éther 
un produit relativement pur. Placé à l'air humide, ce pro- 
duit se change de même en gelée, sans toutefois faire pa- 
raître de cristaux de tartrate neutre de sodium. 

On laissait séjourner la solution du disodium-tartrate 
d'éthyle dans le chlorure d'éthyle assez longtemps pour qu'il 
ne se formât plus de dépôt 

L Une quantité de 0,725 gr. de la matière, mêlée assez 
intimement avec les chromâtes de plomb et de potassium, 
donnait 0,9201 gr. de bioxyde de carbone et 0,3009 gr. d'eau ; 

0,6824 gr. de la matière, non mêlée intimement, produi- 
sait 0,8564 gr. de bioxyde de carbone et 0,2741 gr. d'eau; 

0,7166 gr. du produit, mêlé intimement, donnait 0,9022 gr. 
de bioxyde de carbone et 0,2834 gr. d'eau; 

0,4976 gr. de matière, mêlée intimement avec de la chaux, 
fournissait 0,2091 gr. de ClAg, contenant 0,0507 gr. de Cl; 

0,6876 gr. du corps donnait 0,2933 gr. de OlAg, corres- 
pondant avec 0,07246 gr. de Cl. H ne fut pas mêlé intime- 
ment avec la chaux. 

Ce produit a par conséquent pour composition, calculé 
sur 100 p.: 
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Carbone 


34,6 


34,2 


34,3 


Hydrogène 


4,6 


4,5 


4,4 


Chlore 


10,4 


10,5 






En travaillant sensiblement sous les mêmes circonstances, 
on obtient de temps en temps un produit qui semble beau- 
coup moins soluble dans Téther (voir plus tard). C'est 
pourquoi on ne faisait pas usage d'éther dans Texpérience 
suivante, mais on laissait séjourner la solution du disodium- 
tartrate d'éthyle dans le chlorure d'éthyle relativement très 
longtemps, en décantant la solution limpide du dépôt formé. 
Aussi cette solution donne après évaporation du chlorure 
d'éthyle d'abord une masse gélatineuse, devenant gommeuse, 
puis vitreuse, dans le vide partiel d'hydrogène. A l'air hu- 
mide le produit solide (d'une couleur jaune) commence à 
devenir gélatineux (comme celui qui est préparé avec l'éther) 
sans formation de cristaux de tartrate neutre de sodium; il 
est fluorescent en bleu. 

L'analyse de ce corps donnait les résultats que voicL 

n. Une quantité de 0,9181 gr. de la matière, non mêlée 
intimement avec les chromâtes de plomb et de potassium, 
donnait 1,1493 gr. de bioxyde de carbone et 0,3723 gr. d'eau; 

0,8665 gr. du corps, non mêlé intimement avec de la 
chaux, produisait 0,3661 gr. de ClAg, contenant 0,09053 
gr. de Cl; 

0,8391 gr. du produit donnait après calcination 0,3463 gr. 
de résidu, après traitement avec de l'acide chlorhydrique 
devenant 0,366 gr. de NaCl, contenant 0,14406 gr. de so- 
dium (dosage fait par M. L E. 0. de Visser). 

On a par conséquent calculé sur 100 p.: 

Carbone 34,1 

Hydrogène ^5 

Chlore 10,4 

Sodium 17,2. 

Dans la préparation suivante on travailla de même sans 
éther sensiblement sous les mêmes circonstances. 
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m. a. Une quantité de 1,2534 gr. de ce produit donnait 
0,5449 gr. de ClAg, contenant 0,1347 gr. de Cl. 

b. Le dosage suivant était fait avec intention d'une tout 
autre manière. Une quantité de 1,1101 gr. du même produit 
fut dissous dans 5 ce. d'eau, en laissant séjourner la masse 
pendant quelque temps pour la filtrer ensuite (afin d'en 
séparer un peu du corps huileux B). La solution fut rendue 
acide par de l'acide nitrique, et précipitée par de l'azotate 
d'argent. On dosait 0,48 gr. de GlAg, contenant 0,1186 
gr. de Cl. 

Calculé sur 100 p. on obtient la même quantité de chlore, 
savoir pour: 

a. b, 

chlore 10,7 10,7 

Les produits des préparations I, II et m se comportent 
de la même manière étant placés dans de l'aîr humide 
(voir plus haut). Dissous dans l'eau, l'alcool ne précipite pas 
de tartrate neutre de sodium. 

Le produit, préparé avec ou sans éther, est probablement 

une combinaison du corps formé avec du chlorure d'éthyle. 

Suivant la composition (sur 100 p.) de disodium-tartrate 

d'éthyle combiné en proportion équimoléculaire avec le 

chlorure, et de même de la quinone (formée du tartrate en 

éliminant de l'alcool) contenant sur 1 mol. du chlorure 

deux mol.: 

exige: 

C^HgO — CO — CH — ONa Carbone 37,3 

I ,C,H5C1 Hydrogène 5,4 

CjH^O _ CO - CH - ONa chlore 11,2 

Sodium 14,6 

ONaONa _. . 

I I exige: 

CO-CH-C-CO-OCjHj Carbone 35,7 

I I ,2CfiiC[ Hydrogène 4,1 

NaO-C-CH-CO chlore 13,2 

C,H,0^ ONa S^^^°^ 1^'^- 
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La teneur trouvée en chlore ne répond pas à cette for- 
mule de la quinone combinée avec du chlorure d'éthyle. 
Mais on pourrait observer, que le produit solide formé 
d'abord par le disodium-tartrate d'éthyle et le chlorure 
d'éthyle, perd de ce chlorure (voir plus tard) dans le vide 
partiel (d'hydrogène), et que par conséquent le produit final 
pourrait être un mélange de combinaisons de la quinone 
avec ce chlorure. Supposé, que ce mélange contienne IVs mol. 
de chlorure sur 1 mol. de quinone, on a: 

trouvé calculé 

I. n. m. 

Carbone 34,6 ' 34,2 34,3^ ^^34^ Z^^^^ZT 35,6 

Hydrogène 4,6 4,5 4,4 4,5 — — 3,9 

Chlore 10,4 10,5 — 10,4 10,7 10,7 10,5 

Sodium _ _ _ 17,2 — — 18,2. 

Observons, que le produit analysé est hygroscopique^ et 
qu'une quantité d'eau relativement restreinte a une influence 
assez grande sur la teneur en carbone et en hydrogène, 
mais une influence relativement limitée sur celle du chlore. 
Un corps formé dans de telles circonstances où des réac- 
tions secondaires ne manqueront pas, ne saurait être aussi 
pur. Mais la concordance quant à la composition surtout des 
produits I et U, est en tout cas frappante, en vue des diffé- 
rences dans la formation. 

Mentionnons encore, qu'il est arrivé une fois, qu'un pro- 
duit de disodium-tartrate d'éthyle et de chlorure d'éthyle, 
étant peu soluble dans l'éther, donnait après évaporation 
une petite quantité d'un corps (présentant d'ailleurs sen- 
siblement les mêmes caractères du produit antérieur), qui 
ne contenait qu'environ 2 p. c. de chlore; par conséquent 
ce produit était pour ainsi dire exempt de chlore, comme 
principe essentiel. On pourrait donc avoir (voir plus haut) 
un mélange de la combinaison primitive, avec ou sans 1 ou 
2 mol. de chlorure d'éthyle (voir plus tard). Dans ce cas le 
chlorure se trouve dans la chaîne (fermée) là où se trou- 
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vent les restes de ONa, il pourrait se comporter environ 
comme le fait ordinairement l'eau de cristallisation; et les 
faits observés n'auraient rien de surprenant (voir plus loin). 
En prenant la moyenne des analyses de I, Il et m, en 
calculant ensuite le carbone et Thydrogône faisant partie de 
la combinaison sans chlorure d'éthyle, on trouve pour la 
composition de la combinaison (voir plus tard préparation 
IV et V): 





moyenne de 
I, II et III: 


Carbone 


34,3 


Hydrogène 4,5 | 


Chlore 

Sodium 

Oxygène 


10,5 
17,2 
33,5 





composition sans 


distribution : 


chlorure d'éthyle: 


27,1 combinaison 


27,1 


7,2 du chlorure 


3,0 combinaison 


3,0 


1,5 du chlorure 




17,2 




33,5 



100,0 



80,8 



Calculé SOI 100 p. la composition de la combinaison est 
par conséquent: 



CKO-CO-CH-ONa 



ONa 

I /ONa 
CO-CH-C-CO-OCjHs I 

^ ^ I I (quinone) CjHsO-CO-CH-ONa 

C H CO^^—^^"^^ (disodium-tartrate 



I 
ONa 



d'éthyle) 





trouvé : 


exige: 


exige: 


Carbone 


33,5 


35,2 


38,3 


Hydrogène 


3,6 


2,9 


4,8 


Sodium 


21,3 


22,5 


18,4 



Voir plus loin sur la composition de la partie insoluble 
dans l'éther. 
Composition du résidu. En traitant le disodium- 

Mêc, d, Trmo. Ckim, d, Psifê-Béu, 
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tartrate d'éthyle avec le chlorure d'éthyle; en éliminant 
après, autant que possible, le chlorure (sans avoir séparé 
solution et dépôt), et en traitant la masse avec de l'éther abs. 
la plus grande partie se dissout, mais une partie reste pourtant 
sans se dissoudre. Si ce résidu séjourne avec de Téther abs. 
renouvelé, jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus de quantité 
notable de matière, il reste un corps amorphe d'un jaune 
pâle (presque incolore). La solution aqueuse est d'un jaune 
plus clair, ayant une réaction fortement alcaline, se colorant 
en rouge-cerise par du chlorure ferrique; à l'air humide 
ce corps forme une gelée. En un mot, le composé se com- 
porte en général, comme le fait le produit qui est soluble 
dans réther abs.. 

Le corps qui forme le résidu est au contraire, comme il 
ressort de la préparation, insoluble dans l'éther abs. et le 
chlorure d'éthyle, et de même insoluble dans l'alcool pur. En 
jetant un morceau de ce corps dans de l'eau, il se mani- 
feste un mouvement assez caractéristique, quelques bulles 
de gaz devenant libre. 

Une quantité de 0,7308 gr. donnait 0,9312 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,2436 gr. d'eau; 

1,0018 gr. du même produit produisait 0,0516 gr. de 
GlAg (par voie humide, voir plus haut), contenant 0,01276 
gr. de Cl. 

Calculé sur 100 p. cela répond à (voir pag. 257): 

comp. sans chlorure : 

^ , ^. « i 33,8 de la combinaison ^^ ^ 

Carbone 34,7 j ^^^ ^^ ^^^^^^^^ 33,8 

„ , ^„ i 3,5 de la combinaison 

Hydrogène 3,7 ' _. ^, 3,5 

^ ^ ' ( 0,2 du chlorure ' 

Chlore 1,3 

Sodium et oxygène 60,3 60,3 



100,0 97,6 

Four la composition de la combinaison sans chlorure, on 
a par conséquent sur 100 p.: 
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CO . OCjHg 
trouvé: exige: | /ONa 

NaO — C — CH — CO 
Carbone 34,6 35,2 | | q^^ 

CO — CH — C<^p/^ ^p TT 
Hydrogène 3,6 2,9 | ^^ "" ^^»^« 

ONa 

La composition est donc environ la même que celle du 
produit soluble (dans l'éther) sans chlorure d'éthyle. 

En vue de l'état hygroscopique du corps, on est tenté 
d'attribuer en partie la différence entre l'analyse et ce qu'exige 
la formule à un peu d'eau donnée au corps par la masse 
relativement grande d'éther à employer et qui absorbe tou- 
jours un peu d'eau de l'atmosphère. D'après ce qui précède, 
ce corps n'est que le dépôt formé en laissant séjourner la 
solution du disodium-tartrate d'éthyle dans le chlorure d'éthyle; 
toutefois cette solution pourrait retenir une certaine quan- 
tité de cette combinaison. 

On expliquera plus tard, comment une partie de ce corps 
ne se combine pas avec le chlorure d'éthyle, pendant que 
ce qui reste en solution semble être, du moins pour la plus 
grande partie, une combinaison avec ce chlorure. Peut-être 
que l'alcool, éliminé par suite de la réaction, y joue un 
certain rôle. En tout cas, la masse du mélange de dépôt et 
la solution, délivrés autant que possible du chlorure d'éthyle, 
étant placés sous un exsiccateur (avec de l'acide sulfurique), 
et ensuite dans le vide partiel, perdent de l'alcool, comme 
le prouve l'augmentation de l'acide sulfurique du tube en Y 
en volume, le chlorure d'éthyle n'étant pas absorbé d'une 
manière notable (voir plus tard). 

Une solution de disodium-tartrate d'éthyle dans du chlo- 
rure d'éthyle, conservée après dans un tube scellé (comme 
à l'ordinaire) jusqu'à ce qu'il ne se formât plus de dépôt, 
avait séjourné longtemps (un mois environ) sous un ex- 
siccateur, puis était placée dans le vide d'hydrogène, et 
enfin traitée avec de l'éther abs.. Il restait comme toujours un 
corps insoluble, mais d'une composition relativement différente. 
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0,5435 gr. de ce produit donnait 0,1708 gr. de ClAg, 
renfermant 0,04223 gr. de Cl] 

1,0695 gr. donnait 1,2732 gr. de bioxyde de carbone et 
0,3469 gr. d'eau. Sur 100 p. par conséquent: 

sur 100 p. sans 

chlorure d*éthyle : 

27,2 
carbone 32,5 1 ^^^^ ^^ ^^^^^^ 27,2 33,7 

hydrogène 3,6 } ^;J ^^ ^^^^^^ 2,5 2,9 

chlore 7,8 

sodium + oxygène 56,1 56,1 



100,0 85,8 

Le pyruvate de sodium exige (voir pag. 269): 

carbone 32,7 

hydrogène 2,7. 

Dans une autre expérience, avec du disodium-tartrate 
d'éthyle, fietite à la température ordinaire (contenant un peu 
d'alcool) et traitée avec du chlorure d'éthyle etc., sous en- 
viron les mêmes circonstances, il s'était formé une masse 
insoluble dans de l'éther, mais tellement colorée, qu'on fat 
obligé de la mettre à part 

En vue de ces résultats, on ne croyait pas superflu de 
préparer la combinaison soluble dans de l'éther abs. d'une 
façon légèrement modifiée, afin que l'oxygène de l'air ne 
pût intervenir, pour ainsi dire. Le disodium-tartrate d'éthyle, 
préparé d'après la méthode usitée (échauffément jusqu'à et 
à la température d'environ 60^ fut dissous dans le chlorure 
d'éthyle, et le tube scellé comme à l'ordinaire. Lorsqu'il ne 
se formait plus de dépôt, il fut décanté, et alors le vase 
avec cette solution mis directement en combi- 
naison avec la pompe à mercure, et l'excès de chlo- 
rure d'éthyle éliminé. 

Une quantité de 1,0477 gr. de matière (préparation lY) 
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donnait 1,3161 gr. de bioxyde de carbone et 0,4366 gr. 
d'eau, ce qui correspond sur 100 p. avec: 

carbone 34,2 

hydrogène 4,6 

Le résultat, on le voit, est bien le même (voir pag. 256). 

L'analyse du dépôt isolé d'une manière plus 
directe. La solution fut décantée, et le dépôt lavé avec 
de l'éther abs. 

a. Une quantité de 0,7644 gr. de matière donnait 0,9737 gr. 
de bioxyde de carbone et 0,2584 gr. d'eau (il était mêlé 
intimement avec le mélange des chromâtes). 

b. 0,6329 gr. de matière donnait 0,8069 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,2121 gr. d'eau (il n'était pas mêlé intime- 
ment avec les chromâtes). 

c. 0,3323 gr. de matière donnait 0,0115 gr. de ClAg, con- 
tenant 0,00284 gr. de chlore ou 0,8 p. c, ce qui, calculé 
comme chlorure d'éthyle, ne fait pas changer d'une manière 
notable, le carbone et l'hydrogène. 

Calculé sur 100 p. cela donne: 

Disodium-tartrate d'éthyle : 

a. b. exige : 

carbone 34,7 34,8 38,5 

hydrogène 3,7 3,7 4,8 

Le produit est presque incolore (on pourrait en conclure, 
que le produit principal soluble dans l'éther abs., sera 
de même incolore, mais qu'il contient un peu d'un com- 
posé coloré). Il présente d'ailleurs les mêmes propriétés 
(insolubilité dans l'éther, le chlorure d'éthyle et l'alcool pur) 
et les mêmes réactions, que ce qu'on appellait le résidu 
(voir p. 257). 

Mentionnons une fois de plus, que le disodium-tartrate 
d'éthyle placé à l'air humide commence par se liquéfier, 
pour déposer ensuite des cristaux de tartrate neutre de so- 
dium, ce qui n'est pas le cas pour nos produits de réac- 
tions (soluble ou insoluble dans l'éther). 
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Comme on l'a déjà observé, il arrive quelquefois, que le 
produit de disodium-tartrate d'éthyle et de chlorure d'éthyle 
est beaucoup moins soluble dans Téther abs.. On ajoutait à 
un tel mélange un peu de chlorure d'éthyle, et laissait la 
masse (contenant par conséquent de l'éther) séjourner pen- 
dant quelques semaines, en secouant de temps en temps. 
Presque tout fut dissous (sauf une quantité restreinte de 
matière). On pourrait déduire de cette expérience, que sous 
ces circonstances la présence de l'éther ne s'oppose pas à la 
réaction du chlorure d'éthyle (voir antérieurement), mais il 
faut pourtant être prudent pour cette déduction, car un 
contact aussi long n'eut pas lieu dans des expériences ulté- 
rieures. 

Une quantité de 0,7914 gr. de ce produit, non mêlé in- 
timement avec les chromâtes de plomb et de potassium, 
donnait 0,9642 gr. de bioxyde de carbone et 0,3033 gr. d'eau ; 

0,9756 gr. du même corps, mêlé intimement, donnait 
1,2008 gr. de bioxyde de carbone et 0,3724 gr. d'eau. Sur 
100 p. correspondant avec: 

Carbone 33,2 33,6 

Hydrogène 4,2 4,2. 

Il en résulte donc, qu'on a affaire au fond avec la même 
combinaison. 

Dans la préparation II du produit de disodium-tartrate 
d'éthyle et de chlorure d'éthyle (contenant 10,4 p. c. de 
chlore), il restait, après évaporation de l'excès du chlorure 
(à la température ordinaire), une masse gommeuse de 9,318 gr., 
réduite à 7,897 gr. l'appareil étant mis à la trompe de 
mercure (à la température ordinaire), et donnant par consé- 
quent une dijBfôrence de 1,421 gr.. En supposant, que ce 
dernier produit contienne sur 1 mol. de la quinone 1 7« mol. 
du chlorure d'éthyle (voir antérieurement), ces 7,897 gr. 
contiendraient alors 1,512 gr. de ce chlorure, ce qui fait 
avec le chlorure évaporé de 1,421 gr. la somme totale de 
2,933 gr.. Calculé sur le poids moléculaire de la quinone 
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(M = 407,08), on trouve 187 gr. de chlorure d'éthyle; la 
théorie exigeant pour 3 G3H5GI une quantité de 192,93 
(= 3 X 64,31 ; M pour CjHgCl étant 64,31). Dans la pré- 
paration m (contenant 10,7 p. c. de chlore), il restait après 
un traitement dans le vide 7,968 gr. qui étaient au début 
(le chlorure libre s'étant évaporé) 9,155 gr., et oflfraient donc 
une différence de 1,187 gr.. Calculé comme plus haut, ces 
7,968 gr. contiennent 1,526 gr. du chlorure, ce qui fait la 
somme de 1,187 + 1,526 = 2,713 gr.. Sur 1 mol. de la 
quinone on trouve par conséquent 171 gr. de chlorure; sur 
3 C2H5GI la théorie exigeant 192,93 gr. (voir plus haut). 
Dans la dernière expérience la masse était au début pourtant 
déjà un peu dissociée (avant le dosage), en chassant le chlorure 
libre dans l'appareil par de l'air sec (la masse gommeuse 
offrant alors des fissures, en devenant partiellement opaque) ; 
le résultat de 171 gr. sera donc un peu trop bas. Dans la 
première expérience au contraire, on n'avait pas introduit d'air 
sec, par conséquent (1,421 gr. est un peu trop haut, et de 
même) le résultat de 187 p. sera trouvé un peu trop haut 
Sur la stabilité de la combinaison en chauf- 
fant. On voulait savoir, si le chlorure d'éthyle serait à 
éliminer. Chauffé dans le vide partiel (d'hydrogène) à 60°, 
le corps ne semble pas changer d'une manière sensible; 
mais chauffé de 60° jusqu'à 90° et à 90° il se dégage du 
gaz (en vue de l'analyse peut-être de l'éthylène C^HJ. 
Une quantité d'environ 6 gr. de la matière primitive, fut 
réduite à 5,4 gr., de sorte qu'on a une perte de 0,6 gr.. Le 
produit avait un peu changé de couleur et de jaune était 
devenu rouge-brun, il avait un contraire conservé son carac- 
tère primitif, se solubilité dans l'éther abs., etc.. L'analyse 
donnait les résultats suivants. Une quantité de 0,9043 gr. 
donnait 1,1097 gr. de bioxyde de carbone et 0,3208 gr. d'eau 
(il n'était pas mêlé intimement avec les chromâtes de plomb 
et de potassium); 

0,8153 gr. du même produit (mêlé intimement) produi- 
sait 1,0143 gr. de bioxyde de carbone et 0,3025 gr. d'eau; 
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1,4536 gr. de la matiôre (non mêlé intimement avec de la 
chaux), donnait 0,6744 gr. de GlAg, contenant 0,1667 gr. de Cl ; 

0,4565 gr. du corps fournissait 0,2127 gr. de NaCl (après 
traitement avec de l'acide chlorhydrique dilué du résidu 
après calcination, celui-ci étant 0,2012 gr.), dosage fidt par 
K L. E. 0. D. V.. 

Calculé sur 100 p. cela répond à: 

Carbone 33,5 33,9 

Hydrogène 3,9 4,1 

Chlore 11,5 — 

Sodium 18,3 — 

Le résultat par conséquent prouve, que le chlorure d'éthyle 
n'est pas à éliminer dans ces circonstances (voir plus haut). 

L'alcool envers le corps soluble dans l'éther 
abs. Quand l'alcool est en excès en présence du disodium- 
tartrate d'éthyle, alors le chlorure d'éthyle ajouté en quan- 
tité relativement restreinte (voir p. 252) ne semble pas se 
combiner avec le tartrate. Par conséquent il est possible, 
que le corps soluble dans de l'éther, étant combiné avec du 
chlorure d'éthyle en quantité assez limitée, dût perdre de 
ce chlorure étant dissous dans une quantité d'alcool relative- 
ment grande. Le chlore d'une préparation nouvelle (Y) (il 
fut décanté du dépôt et éliminé du chlorure d'éthyle dans 
le vide d'hydrogène) fut dosé. 

0,976 gr. du corps donnait 0,4114 gr. de chlorure d'argent, 
contenant 0,10173 gr. de chlore, ce qui fait sur 100 p. 

trouvé 
Chlore 10,4 p. c. 

Mis avec de l'alcool pur dans un petit ballon, rempli 
après avec de l'hydrogène (il se forme d'abord une masse 
gélatineuse comme avec l'éther abs. et le chlorure d'éthyle) 
on faisait le vide partiel, en faisant absorber l'alcool par de 
l'acide sulfurique. Le poids était resté environ le même. 
Une quantité de 0,830 1 gr. de matière produisait 0,3455 gr. 
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de chlorure d'argent, répondant à 0,08543 gr. de chlore, ce 
qui correspond sur 100 p. avec: 

trouvé 
Chlore 10,3 p. c. 

Donc, il n'y a pas élimination de chlorure d'éthyla 

Produit de réaction du gaz chlorhydrique 
sur la combinaison primitive en solution 
éthérée. On partait du corps, qui avait donné 33,2 et 
33,6 p. c. de carbone (voir pag. 262) ; il était tout à fait 
soluble dans de Téther abs.. Cette solution traitée avec du 
gaz chlorhydrique (en excès) devient plus ou moins géla- 
tineuse, sans formation visible de chlorure de sodium ClNa. 
Placé sous un exsiccatëur (avec SO4H2 et CaO), U restait 
un produit gommeux (transparent), à environ 20^ plutôt 
visqueux, d'une légère teinte jaune et fluorescente. Une 
quantité de 0,9452 gr. de ce corps fut traitée par de l'eau, 
filtrée d'un peu du composé huileux (corps B), la solution 
rendue acide par de l'acide azotique, et précipitée par de 
l'azotate d'argent, donnait 0,9847 gr. de GIAg, contenant 
0,2435 gr. de chlore. 

0,8791 gr. de la matière donnait 0,9401 gr. de bioxyde 
de carbone et 0,3177 gr. d'eau. 

Calculé sur 100 gr. cela correspond avec: 

1 mol. de la (diéthyltétrasodium) 
quinone + 1 7, C^H^Cl + 3 HCl exige : 

Carbone 29,2 29,3 

Hydrogène 4,0 3,7 

Chlore 25,8 25,9 

Il suivrait de cette analyse, que le chlorure d'éthyle n'est 
pas éliminé par le gaz chlorhydrique. La concordance de 
ces chiffres avec la formule est frappante, quoique non con- 
cluante. Aussi pourrait-on s'étonner qu'au lieu de 3 HCl il 
n'y ait pas fixation de 4 HCL 

U est à observer, que la relation entre le carbone et l'hy- 



266 

drogèae est enTÎroa celle qui est exigée par la moL de 
disodiam-tartrate d'échrle -p 2 HCL dont la composition est 
celle qui soit (tolt plas bas]. : 

carbone 29,4 

hydrogène 4^ 

chlore 21,6 

Dissoate dans on pea dTeaiu la solntion a nne réaction 
acide très £ûble, et il se dépotse one substance hoileuse; 
traitée arec de Talcool pur, il reste une masse gélatineuse 
incolore^ tandis qae le liquide filtré laisse après éraporation 
one masse sirapease on peu colorée en rooge-bmn (conte- 
nant 1;2 pL c. de cfalore)L Arec de Talcoot ab& ordinaire le 
prodoit (primitif^ forme one masse, qui ne donne parfiltra- 
tion de liquide limpide qu'après addition d'un peu d^eao. 
Placé sous un exsiccateur, il restait de même un produit 
sirupeux. 

0,77S1 gr. de cette madère produisait 1,3215 gr. de bi- 
03nrde de carbone et 0,45^ gr. d*eau« sur 100 gr. répon- 
dant à: 

tirtnte d'éthyie Téther de la ipÛDone 

exige: exige: 

carbone 46,3 46,6 45,0 

hydrogène 6,5 6,8 5,0 

En traitant le produit (primitif) arec de Féthcr abs., on 
obtient ^rès filtration et éraporation de même un corps 
sirupeux. 

0,7125 gr. de ce corps donnait 1,2596 gr. de bioxyde de 
carbone et 0,417 gr. d'eau, ce qui est calculé sur 100 gr.: 

carbone 4Sjî 

hydrogène 6,5 

Ces corps produisent aussi arec de Teaa une substance 
huileuse (se dissolrant à la longue^ et arec du perchlorure 
de fer une coloration en rouge cerise. 

Le produit primitif de la réactioa arec le gai chlorhydri- 
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que) traité avec de l'éther abs. laisse une masse gélatineuse 
sans aucun dépôt de chlorure de sodium à l'état cristallisé, 
aussi la masse a conservé à peu près la forme primitive. 
L'éther étant évaporé, il reste une masse incolore et amorphe 
très déliquescente. Une quantité de 0,647 gr. de cette ma- 
tière donnait 0,0682 gr. de bioxyde de carbone et 0,0388 gr. 
d'eau, ce qui calculé sur 100 gr. correspond avec: 

carbone 2,7 

hydrogêne 0,7. 

0,3749 gr. donnait 0,8545 gr. de ClAg, contenant 0,2113 gr. 
Cl, ou 56,4 p. c, ClNa exigeant 60,6 p. c, de Cl. Ce n'est 
par conséquent pas une combinaison de ClNa avec CsH^Cl. 

La masse sirupeuse séparée par de l'éther abs. fut chaufiée 
dans le vide partiel (environ 2 mm.). H commençait à dis- 
tiller un peu d'un liquide incolore à environ 100° — 110°. 
On analysait ce qui passait entre 110° — 120° (a), entre 
120°— 130° (b) et entre 130°— 140° (c); enfin on distillait 
encore un peu entre 140° — 150°, la quantité distillant entre 
150^—160° n'était pas notable. 

a. 0,7467 gr. donnait 1,325 gr. bioxyde de carbone et 
0,4712 gr. d'eau; 

h. 0,9444 gr. produisait 1,707 gr. bioxyde de carbone et 
0,5999 gr. d'eau; 

c. 0,6919 gr. donnait 1,2722 gr. de bioxyde de carbone 
et 0,4711 gr. d'eau. Surtout ce produit était plus ou moins 
sirupeux. 

Calculé sur 100 gr. on a: 





a. 


5. 


c. 


carbone 


48,4 


49,1 


50,1 


hydrogène 


7,0 


7,0 


7,5. 



Il ne distillait pas de tartrate d'éthyle. Le produit liquide 
se dissout dans l'eau seulement après quelque temps; avec 
du perchlorure de fer il donne une coloration en rouge. Il 
reste dans la cornue une masse sinipeuse colorée, soluble 
dans l'éther et l'alcool, mais insoluble dans l'eau. 
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Paituit d'enTÎron 17 gr. da corps sirupeux primitif^ il 
distillait dins le ride partid tout aisemUe enTiron 4 gr. 
da liquide incolore, ec fl se lîbén d*aii gaz (bien du l»- 
oxyde de carbone). On ne saurait dire à pèsent aTeccerti- 
tade* si ce produit de décomposition est da pyrorate d'étfayle 
(Toir fins loin). H est presque impossible de déccHnposer 
une quantité telle du corps primitif arec du gaz cfalorfaTdri- 
que, pour qu'on puisse purifier le produit formé dans le 
Tide, tant les direrses préparations exigent beaucoup de temps. 

Ce qui restait dans la cornue après la distillation est 
soluble dans Técher abs., et d<mne Mpiès éraporation une 
masse sirupeuse colorée. 

a. 0,6397 gr. de cette matière donnait 1,206 gr. de bioxjrde 
de carbone et 0,3774 gr. d^eau; 

b. Ayant séjourné «icore qudque temps sous un ex- 
siccateur 0,8135 gr. du même produit donnait 1,5351 gr. 
de bioxyde de carbone et 0,462 gr. d*eau. 

Calculé sur 100 gr. cela correspond arec: 

carbone 
hydrogène 

L'emploi de Téther qui se combine tant soit peu avecda 
gaz chlorbydrique, n^étant peut-être pas à préfi^r, on se 
serrit dans l'expérience suirante de chlorure d'éthyle, 
dans lequel le corps primitif est très soluble, comme on 
pouvait s'y attendre en me de la méthode de préparation. 
La solution ne formait pas de dépôt en séjournant, et 
en laissant passer du gaz chlorhydrique (en refroidissant) 
la masse devenait plus ou moins g^tineuse. On n'em- 
ployait pas ce gaz en grand excès, de sorte que T^er (après 
avoir séjourné sous un exsiccateur, laissant une masse 
transparente et sirapeuse) en extrayait relativement peu 
d'un corps fluide ^pais très peu coloré, et laissait une 
masse dure, non transparente. 

0,6841 gr. de cette matière donnait 1,2593 gr. de bioxyde 



a. 


b. 


51,4 


51,6 


6,5 


6,a 
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de carbone et 0,4423 gr. d'eau. Calculé sur 100 gr. cela 
correspond avec: 

carbone 50,2 

hydrogène 7,2. 

Le pyruvate d'éthyle (jusqu'ici inconnu), exige (voir 
plus bas): 

carbone 51,7 

hydrogène 6,9 

et de même l'éther éthylique de la quinone, après élimi- 
nation de 2 GOg sur une molécule. 

On connaît bien le pyruvate de m é t h y 1 e. M. Oppenhem ^) 
le préparait en laissant réagir le pyruvate d'argent et l'iodure 
de méthyle. C'est un corps liquide, qui ne semble pas se 
polymériser, et distille à la pression ordinaire à 134° — 137^. 
Toutefois ce chimiste n'a pu réaliser la formation du pyru- 
vate d'éthyle en suivant le même chemin, il ne se formait 
qu'un produit de condensation sirupeux. 

La formation de l'acide pyruvique exige bien d'abord 
l'élimination du bioxyde de carbone, p. e. pour l'acide tar- 
trique libre : 

CO . CH . CH . CO CO . CH . CH . H 
a. I I I I = I I I -fCO, 
OH OH OH OH OH OH OH 

acide glycérique. 

CO.CH.CH.H CO.CO.CHg 

6. I I I =1 +H,0. 

OH OH OH OH 

acide pyruvique. 

Jusqu'à présent, on n'a pas vu de bioxyde de carbone 
devenir libre, ni se former un carbonate par la réaction du 
chlorure d'éthyle sur le disodium-tartrate d'éthyle, ni se 



1) D. Ch. G. 6, 1051 (1872). 
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tobe s^^sr df* J «il eDsiii& par ne tiâK^ am df Teaa de 
baroe le: eufte flncon- par nr lobe ai«r die Ffiaii). Ueau 
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réar::rr de rhlr rere £>:bT]e sut 1« disodium- 
Tiir:raTe d^riky.e. Or pnmai: la nlatian ordmaiie, soit 
poor la prf^ianitioii de d2su>diizm^iaitraie d^édiyle œlle de 
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tnuse <î>îiiyia Or. tmvailiii <vuDme Totôours dans le vide 
d'Ii^'ârx^rJMMk «{ : <«r ohaufii jiusQiï'a <t à M^ Le disodium- 
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tartrate d'éthyle fut dissous, comme à l'ordinaire dans 3gr. 
de chlorure d'éthyle (calculé sur 0,29 gr. de sodium etc.). 
Une quantité d'environ 54 gr. de disodium-tartrate d'éthyle 
fut dissoute dans du chlorure d'éthyle (dans un tube scellé 
après), en laissant séjourner jusqu'à ce qu'il ne se formât plus 
de dépôt ; alors la masse entière fut transportée dans un petit 
ballon (rempli d'air sec). En faisant le vide (dans de l'hydro- 
gène), on laissait passer le gaz par deux tubes avec un 
volume connu d'acide sulfurique. Seulement l'acide sulfuri- 
que du premier tube augmentait en volume. L'augmenta- 
tion en volume répond plutôt à l'élimination d'une molécule 
d'alcool sur deux mol. de disodium-tartrate d'éthyle (ab- 
straction faite d'un peu d'alcool resté combiné avec le diso- 
dium-tartrate d'éthyle). L'augmentation en vol. de l'acide 
sulfurique par une quantité connue d'alcool, était déterminée 
d'avance. L'acide sulfurique ne se colore pas pour ainsi dire 
par l'alcool dans ces circonstances ^). 

En supposant, qu'il n'y ait qu'une molécule d'alcool éli- 
minée sur deux mol. de disodium-tartrate d'éthyle, alors il 
ne se forme pas de quinone, mais la réaction primaire 
pourrait être celle qui suit: 

ONa ONa 



C3H5O — CO — CH - CH — CO — OCaHg _ 
C3H5O _ CO — CH — CH — CO — OCjHs — 

I I 

ONa ONa 

CO-OCjH^ 

I 
CjHfiO-CO-CH-C-CO-CH-CH-CO-OCjHg + CaH^-OH, 

' \ Il 

^NaONa ONa ONa 



A 



Pour le moment il n'y a pas lieu de supposer, qu'il se 
forme un carbonate p. e. CO . OC^Hg . ONa, ou que l'éthylate 



1) On pourrait peut-être baser sur cette propriété une méthode à 
doser T alcool dans un mélange d'alcool, d'eau, etc. Dans ce cas il 
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de soude CgH^ — ONa se régénère etc., car les analyses du 
produit principal (soluble dans Téther) et du dépôt (for- 
mant environ la sixième partie et moins que cela, du pro- 
duit soluble dans l'éther), n'accusent pas la présence de 
telles combinaisons éthyliques. 

Saponification du produit soluble dans 
l'éther abs. On ^joutait du produit, contenant 10,7 p. c. 
chlore, (voir page 255) à une solution aqueuse de soude 
caustique, dans une relation telle, qu'il y avait 2 NaOH sur 
1 Cl (0,806 gr. de sodium fut dissous dans 12 ce. d'eau, et 
on ajouta 5,55 gr. du produit). Il se forme d'abord une 
masse gélatineuse qui se dissout entièrement (se colorant en 
rouge cerise par Fe^Gls), et après quelque temps il se dé- 
pose un peu d'un corps cristallin. Après décantation l'alcool 
précipite de la solution une masse liquide, ne cristallisant 
pas. Le liquide mère fut décanté, et le dépôt, dissous dans 
l'eau, placé sous un exsiccateur; il restait une masse 
gommeuse. 



RÉSUMÉ. 

1. La dissolution du disodium-tartrate d'éthyle dans le 
chlorure d'éthyle donne un dépôt au bout de quelque temps. 
La solution étant décantée, est privée de chlorure d'éthyle 
libre, lorsqu'elle est placée d'abord sous un exsiccateur et 
ensuite dans le vide partiel (d'hydrogène). H reste un pro- 
duit amorphe (a) d'une couleur jaune soluble dans 
l'éther abs.. La solution éthérée donne après évaporation 
de l'éther un produit de la même composition que celui (a) 



serait à recommander de faire absorber l'alcool dans un appareU i boole 
et de peser avant et après Texpérienoe; Teau pourrait être absorbée par 
du carbonate de potasse etc. dans un tube, et être dosée aussi, en même 
temps que le résidu. Une quantité de quelques grammes de matière suffi- 
rait pour ces trois dosages à la fois. 
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ayant le traitement avec l'éther^). Le produit (a) contient 
du chlore (environ 10 p. c), bien sous la forme de chlorure 
d'éthyle; il se dégage de ce chlorure dans le vide de la 
masse devenue solide sous Texsiccateur (voir en haut). Placé 
à l'air humide, le produit (a) forme un produit gélatineux, 
et en solution aqueuse ou alcoolique une coloration en rouge- 
cerise par du chlorure ferrique. Il .est soluble dans Talcool 
pur, Téther abs. et le chlorure d'éthyle. 

Chauffé dans le vide partiel (d'hydrogène), le produit (a) 
ne dégage pas de chlorure d'éthyle (en quantité notable), 
mais un autre gaz (exempt de chlore), comme l'apprend bien 
l'analyse *) (voir plus loin 6). 

2. En plaçant solution et dépôt d'abord sous un exsicca- 
teur et ensuite dans le vide (d'hydrogène), et en traitant 
alors la masse restante avec de l'éther abs., on a un corps ') 
presque incolore (par conséquent insoluble dans l'éther), 
qui ne contient que peu de chlore (probablement comme 
chlorure d'éthyle), comme impureté. 

Exposé à l'air humide, ce produit forme aussi une masse 
gélatineuse, et de même la solution aqueuse est colorée en 
rouge-cerise par du chlorure ferrique. 

On obtient le même produit^) en décantant la solution 
du dépôt, et en lavant ce dernier avec de l'éther abs. Et la 
composition de ces produits est bien la même que celle du 
produit resté en solution (savoir dans le chlorure d'éthyle), 
abstraction faite de la teneur en chlore sous forme de chlo- 
rure d'éthyle. On pourrait en conclure, que le mécanisme 
de la réaction ne se complique pas. 

3. La solution de disodium-tartrate d'éthyle dans du 
chlorure d'éthyle n'est pas précipitée par de l'éther abs.. Mais 
si on commence par ajouter de l'éther abs. au disodium- 



1) Voir ce Mémoire pag. 253, 254. 

2) L c. pag. 263, 264. 

3) 1. c. pag. 257, 258. 

4) 1.C pag. 261, 262. 

Ree. d. Trav, Ckim, d, Payt-Bûi, 
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tartrate d'éthyle, et qu'on y ajoute ensuite du chlorure 
d'éthyle, alors le disodium-tartrate ne se dissout pas. 
L'éther semble donc s'emparer du chlorure d'éthyle; ou en 
d'autres termes, la tension de combinaison de l'éther le 
gagne sur celle du disodium-tartrate d'éthyle ^). 

4. En traitant une solution éthérée du produit a avec du 
gaz chlorhydrique, le to^t devient plus ou moins gélatineux. 
Placé sous un exsiccateur (avec de l'acide suif uri que et de 
la chaux), il reste une masse plus ou moins visqueuse, et 
diaphane. L'éther abs. en extrait un corps liquide épais qui 
fut analysé'), et le chlorure de sodium reste dans un état 
amorphe, en conservant environ la forme primitive de la 
masse, mais contenant encore une petite quantité d'un autre 
produit ^). En dissolvant le corps a dans du chlorure d'éthyle, 
l'acide chlorhydrique gazeux donne de même un corps 
sirupeux *). 

5. En ^joutant du chlorure d'éthyle au disodium-tartrate 
d'éthyle avant d'éloigner Talcool, le résultat est presque le 
même comme si ce chlorure n'était pas présent (en suivant 
d'ailleurs le chemin en usage pour la préparation du diso- 
dium-tartrate d'éthyle *). 

6. On doit admettre par conséquent, qu'il existe un 
système d'équilibre entre le 

disodium-tartrate d'éthyle 
chlorure d'éthyle 
les corps formés et 
l'alcool, 

suivant en général les règles connues. La présence de l'al- 
cool s'oppose à la réaction, comme celle du chlorure d'éthyle 
la favorise. 

7. La méthode donnée pour étudier les produits de trans- 
formation du disodium-tartrate d'éthyle, n'est probablement 



1) Le. p. 252. 2) Le p. 265. 3) Le. p. 267. 

4) Le. p. 268. 5) Le. p. 252. 
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qu'un cas spécial d'une quantité d'applications avec le 
chlorure d'éthyle et de dissolvants analogues sur d'auties 
combinaisons métalliques de ce genre, et peut-être de même 
d'un caractère plus ou moins différent 

Par cette méthode on est aussi en état d'étudier à fond 
plusieurs réactions, maintenant qu'on possède un dissolvant 
pour des combinaisons telles que le disodium-tartrate d'éthyle, 
etc.. Car c'est un avantage bien connu dans l'étude de beau- 
coup de réactions, que d'avoir le corps en question dissous. 
On peut p. e. étudier la réaction de AzOjGl sur ce tartrate ^), 
et tant d'autres. 



On se propose de poursuivre ces recherches, et de tâcher 
de faire connttître dans un mémoire ultérieur plutôt le méca- 
nisme chimique de la réaction. Le sujet est relativement 
nouveau, et la quantité de combinaisons, qui pourraient se 
former, tellement grande, que la prudence aussi exigerait 
de ne pas encore aborder la question théorique d'une ma- 
nièie sérieuse. 

Utrecht, 13 décembre 1890. 



1) n va sans dire, que la solution doit être faite peu de temps à Tavance 
pour éviter la phase de transformation (qui du reste peut être ralentie pai 
la présence p.e. de 1 ou 2 mol d'alcool sur 1 moL du tartrate). 



EXTRAITS. 



GMitribvtioB i la cdwudssaMe de l'isoiBorpUsnie, 

Par m. J. W. RETGERS >). 



n. l'isoxorphisxs des chlorates alcaliks atsc le 

CHLORATE AROENTIQUE. 

En généra] les chlorates, en ce qoi concerne leorisomor- 
phisme, ont une grande analogie arec les azotates; cepen- 
dants ils ne se prêtent pas aussi bien à une recherche appro- 
fondie, puisqu'ils forment le sel sodique excepté, des cristaux 
beaucoup plus petits que les azotates correspondants. 

Les chlorates potassique, sodique et aigentique sont les 
seuls sels de ce groupe qu*on ait soumis à un examen 
cristallographique approfondi. Le tableau suirant contient les 
systèmes cristallins, les proportions des axes et les yolumes 
moléculaires de ces composés 'V 



i> looniil fur physikalwctw Qimm T^ pu 436. 

i) Les tolunies molèciitaùrK sont déduits pur M. Retgers dn poids spé- 
dfi<itte» dètemùné au moyen de li sospenaion duis l*îodare de méthylène 
m4luEMé de beuène on de xilèiM» 



277 



Com- 
position. 


Système cristallin. 


Proportions des axes. 


Volume 
moléculaire. 


KCIO3 
NaClOg 

AgClOg 


Monocliniqae 

Bégulier 
(tétartoédriqoe) 

Qaadratiqoe 


0.8266 : I : 2.8602 
1 : 0.9826 


62.8 
42.8 
48.6 



Quant aux autres chlorates, on n'en trouve aucune de- 
scription détaillée ; selon M. WâcHTER ^) le chlorate ammoni- 
que cristallise d'une solution aqueuse en cristaux prismati- 
ques; le chlorate lithique se présente suivant M. Troost 
sous la forme de tétraèdres et d'octaèdres et semble donc 
être tétartoédrique comme le chlorate sodique. Les chlorates 
rubidique ^) et thalleux ') donnent des cristaux prismatiques ; 
le chlorate césique ne semble pas avoir été examiné sur 
sa forme cristalline. 

Parmi les sels nommés c'est le chlorate sodique qui se 
prête surtout à l'étude de l'isomorphisme ; c'est un sel qui 
fournit des cubes assez volumineux, on en rencontre par- 
fois des échantillons de 100 mgr. d'une pureté parfaite et 
ses combinaisons avec le chlorate argentique sont faciles à 
analyser. C'est pourquoi M. Betgebs a accordé une atten- 
tion particulière aux cristaux mixtes de ces deux chlorates. 



1. Série isodimorphe NaClOj, AgQOs. 

Les cubes du chlorate sodique, qui présentent quelquefois 
des facettes accessoires, sont isotropes. Leur p. s. est de 
2,490 à 15^. 

Le chlorate argentique forme des prismes quadratiques à 
sommet pyramidal. Les cristaux ont une forme nettement 



1) Journal fur praktischc Chemie, 80, p. 322. 

2) Reissig, Ann. d. Ch. u. Pharm. 127, p. 33. 

3) MuiR, Journ. of the chem. Soc. I, 857 (1876). 



278 

accusée; et quoiqu'ils n'atteignent pas la grosseur du sel 
sodique, on rencontre parfois des spécimens purs et entière- 
ment limpides ; ils sont uniaxes, fort réfringents et ils mon- 
trent à la lumière polarisée une réfraction considérable. Les 
cristaux secs se troublent à la longue et se changent en 
une masse filamenteuse ayant l'aspect de l'amiante et offrant 
le même phénomène au contact de l'eau. H est incertain s'il 
est question ici d'une hydratation ou de la formation d'une 
modification particulière. 

D'après les expériences antérieures de l'auteur, le poids 
spécifique du chlorate argentique est de 4^0. Si l'on mélange 
les deux chlorates sodique et argentique en solution concentrée 
en neuf proportions différentes, comme l'auteur l'a indiqué dans 
un mémoire antérieur^), on n'obtient que deux espèces de 
cristaux mixtes, c'est à dire de gros cubes pauvres en argent 
et de petits prismes quadratiques riches en argent qui res- 
semblent en tout point aux sels purs. L'auteur ne réussit 
pas à obtenir un sel double en mélangeant les deux sels 
dans les proportions requises NaClOg: AgClOg. Gomme pour 
le cas des azotates sodique et potassique ^), la série isodi- 
morphe des chlorates offre une lacune considérable ; en effet 
les cubes contiennent tout au plus 18,2 p. c. de AgClOs, 
tandisque les prismes en contiennent de 71,5 — 100 p. c. La 
formule, exprimant la composition de la série, s'écrirait donc : 

(régulier) 18,2 pet. AgClOs — NaClOs 28,5 pet (quadratique). 

L'examen complet des différents sels mixtes ne pouvait 
pas être exécuté, parce que les cristaux prismatiques ne se 
prêtaient pas à une détermination exacte du p. s. à cause 
de leur petitesse et de leur grande densité qui nécessite 
l'emploi d'un flotteur. C'est pourquoi l'auteur n'a fait de 
recherche approfondie que des cristaux cubiques. 

Comme il s'agissait ici de démontrer l'existence du chlo- 
rate argentique régulier dans les cristaux cubiques, par la 



1) Voir: ce Recueil, Tome IX, p. 14 et suiv. 

2) Voiz: ce Recueil, Tome IX, p. 103 et suiv. 
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) son poids spécifique par rapport à celui du sel 
quadratique stable, l'auteur mettait surtout beaucoup de soin 
à la préparation de cristaux cubiques purs et volumineux con- 
tenant UD maximum d'argent Leur compositioD fut déter^ 
minée par titrage avec le sulfocyanure potassique. 
Toici maintenant le résultat des expériences: 
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La moyenne de toutes les valeurs pour le p. s. du chlorate 
argentiqne contenu dans les cristaux mixtes est de 4,21 ; 
la différence entre ce chiffre et celui que M. Retosbs avait 
trouvé pour le sel quadratique stable (4,40) est assez con- 
sidérable pour qu'on puisse admettre l'existence d'une 
modification particulière instable dans les cristaux mixtes 
analysés, ayant un p. s. inférieur à celui du chlorate argen- 
tique stable. 

Une série de déterminations avec les cristaux mixtes 
pauvres en argent donna les résultats suivants ; le calcul du 
poids spécifique et du volume spécifique fut exécuté en 




adoptant le chif&e trouvé 4,21 pour 1 
chlorate argentique régulier. 
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La teneur maximum eu chlorate sodique des cristaux 
prismatiques était de 28,5 pet d'après l'analyse de l'auteur, 
faite sur des spécimens qui s'étaient formés à côté des cris- 
taux cubiques. 

2. Série isodimorphe KCIDj, AgClO». 

En mélangeant les chlorates potassique et ai^ntique en 
proportion de leurs poids moléculaires, on obtient par cris- 
tallisation un sel double EÂgCl,0,. A côté de ce sel on 
n'observe jamais dans les cristallisations de composition diffé- 
rente que les cristaux isolés dn chlorate ai^ntique et du 
chlorate potassique. Ces derniers contiennent parfois une 
quantité minime d'argent, comme l'auteur a pu s'en assurer 
en examinant une tablette limpide et irréprochable du sel 
en question ; par la voie microchiniique et par l'emploi dn 
chromate potassique l'auteur réussit à produire une fiiible 
cristallisation de chromate argentique; par contre il n'a pu 
démontrer la présence du potassium dans les cristaux dn 
chlorate argentique. Il est encore à remarquer que ce der- 
nier sel et le sel double, quoique quadratiques tous deux, 
ne produisent pas de cristaux mixtes. 
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Dans les cristallisations obtenues en mélangeant les deux 
chlorates, on n'aura donc jamais à distinguer que le sel 
double et les deux sels simples. Le tableau suivant con- 
tient un aperçu des marques distinctives qui peuvent servir 
à cet effet: 



ipontion. 



Forme cristalline. 



Phénomènes à la lumière 
parallèle polarisée. 



Phénomènes à la lumière 
polarisée convergente. 



'8 



5CIA 



lOi 



Tables minces mono- 
cliniques de contours 
rhombiques. 

Prismes quadratiques 
avec O P. Les petits 
échantillons forment sou- 
vent des tables quadran- 
gulaires (|| P) ou des 
tables triangulaires re- 
spectivement hexang^lai- 
res ( Il P). 

Prismes quadratiques 
gisant presque toujours 
sur les plans du prisme. 



Extinction solvant les 
diagonaux. 

Couleurs de polarisa- 
tion faibles. 

Les tables quadrangu- 
laires restent opaques ; les 
tables tri- ou rectangu* 
laires s'éteignent paral- 
lèlement à un des c6iés. 

Couleurs de polarisa- 
tion vives. 

Extinction parallèle. 
Couleurs de polarisa- 
tion vives. 



Montrant seulement 
une partie de la figure 
d'interférenee (une bande 
noire). 

Les tables quadratiques 
montrent la croix fixe 
avee anneaux concentri- 
ques, les tables tri- ou 
hexangulaires ne mon- 
trent qu'une bande noire. 



Clair et obscur à tour 
de rôle. 



3. Série isodimorphe KClOs, NaClOj. 

Le même phénomène qui s'offre chez les azotates potassi- 
que et sodique se retrouve chez les chlorates des métaux 
alcalins. Us cristallisent à l'état presque pur de leurs solu- 
tions mélangées et ils ne forment pas de sel double. 

Que la pureté des cristaux n'est pas absolue, cela res- 
sort du fait que les cubes irréprochables du sel sodique et 
les fragments purs qu'on obtient par la corrosion des par- 
ties impures contenaient une quantité très petite de potas- 
sium dont on peut prouver l'existence à l'aide de l'acide 
chloroplatinique. 

La recherche du sodium dans le chlorate potassique ne 
donna, au contraire, aucun résultat bien positif à l'auteur. 

En désaccord avec l'azotate potassique, le chlorate ne pro- 
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duit pas passagèrement la forme instable; il se forme tou- 
jours les tables monocliniques polarisants. Le chlorate sodique 
au contraire montre souvent à Tévaporation la formation de 
parties double-réfringentes qui cependant se changent vite 
en la modification ordinaire isotrope. Suivant le savant 
nommé ce phénomène prouve la formation passagère du 
chlorate sodique rhomboedrique. 

4. Les autres chlorates alcalins. 

Chlorate ammonique. Ce sel cristallise, suivant M. WâCHTER 
en fines aiguilles; sous le microscope ces aiguilles se pré- 
sentent comme des tablettes presque quadratiques enchaînées 
de manière à former des cordons rectilignes et des aiguilles 
dentelées, qui souvent peuvent atteindre une longueur con- 
sidérable. Un phénomène semblable se rencontre pour le fer 
magnétique et Tazotate argentique. La forme fondamentale 
reste cependant toujours la table presque quadratique dont 
l'angle plan est de 8579°. La forme extérieure et le carac- 
tère optique de ces tablettes sont tellement semblables à 
ceux du chlorate potassique (à angle plan de 80^) que M. 
Retqers n'hésite pas à considérer les deux sels comme iso- 
morphes et déclare le chlorate ammonique monoclinique. H est 
à regretter que l'examen approfondi physique et chimique 
des cristaux est à peu près impossible à cause de l'explosi- 
vité du sel sec. 

Chlorates rtibidique^ césique et thaUique. Quand on pré- 
pare les chlorates des trois métaux alcalins rares en dissol- 
vant leurs carbonates dans l'acide chlorique, on obtient des 
aiguilles par Tévaporation ; celles-ci cependant, examinées à 
l'aide du microscope, se présentent comme des tablettes 
rhombiques ou monocliniques allongées par un développe- 
ment extraordinaire de deux pans parallèles. M. Retgebs 
déduit des propriétés optiques de ces sels, propriétés tout 
à fait analogues à celles que présente le chlorate potassique, 
que les quatre chlorates de E, Bb, Cs et Tl sont isomor- 
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phes et appartiennent selon toute probabilité au système 
monocllnique. Un examen cristallographique approfondi est 
impraticable à cause de la petitesse des tablettes. 

ChlorcUe lithique. Ce sel se présente sous la forme de 
longues aiguilles quand on évapore dans l'exsiccateur la 
solution préparée par le carbonate lithique et Tacide chlori- 
que. M. WâcHTER^) lui attribue la composition de LiClOs+Vî *Q 
tandis que M. Betoers le tient pour anhydre, parce que les 
cristaux ne se troublent pas ayant de fondre et que la masse 
fondue reste limpide à des températures très élevées, enfin 
parce que les aiguilles séparées de la substance cristalline 
étoilée qui reste après le refroidissement, présentent les 
mêmes propriétés optiques que les cristaux obtenus par 
cristallisation d'une solution. L'auteur déduit de ses obser- 
vations optiques que le chlorate lithique est rhombique; il 
n'a pas réussi à obtenir les cristaux réguliers (tétraèdres et 
octaèdres) dont M. Troost fait mention. 

n est remarquable que le chlorate lithique diffère en ce 
qui concerne la nature des cristaux si entièrement opposée 
au chlorate sodique parce qu'en général on considère les 
sels de lithium isomorphes avec les sels de sodium. 

M. Retgers conclut de là que Tisomorphisme est très 
souvent en défaut dans des cas où on l'aurait présumé et 
qu'il est précaire de faire des prophéties quant à l'existence 
de l'isomorphisme de substances très analogues '). 



1) J. f. p. c. 30, p. 321. 

2) M. Retgers dans une note ajoute à sa publication antérieure sur les 
azotates des éléments univalents quelques renseignements sur les sels doubles 
qui se forment à Tinstar des composés KÂgAz^O» et (NH,)ÂgAZ)0« en 
remplaçant le sel potassique par les sels de Rb, Cs et Tl. Ces sels doubles 
diffèrent des sels simples quant à la forme cristalline et aux propriétés op- 
tiques et sont si analogues en tout point au composé KAgÂZ;,0, que Tauteur 
n*hésite pas à les déclarer isomorphes avec eette combinaison et par con- 
séquent monocliniques. 
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Jibaissemeiit remarquable da point de fasion par la 
formation de sels doubles dans la série des azotates alcalins, 



PAR M. J. W. RETGERS »). 



Dans une note ajoutée à son mémoire sur Tisomorphisme, 
M. Retoebs fixe l'attention sur le fait remarquable que les 
sels doubles formés par Tazotate argen tique avec les azotates 
potassique ammonique et thalleux ont un point de fusion 
de beaucoup inférieur à celui des sels simples; en effet 

Tazotate potassique 
^ argentique 
le sel double EÂgAzjO^ 
l'azotate ammonique 
le sel double (AzHjAgAzjOj 
l'azotate thalleux 
le sel double TlAgAz^O^ 

On se convainc facilement de ces différences du point de 

fusion, en chauffant sur un porte-objet un morceau du sel 

double à côté des cristaux des sels simples. 
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Sur les dissolutions solides et sur la 
détermination du poids moléculaire des substances solides, 

PAR M. J. H. VAN T HOFF *). 



Dans la détermination du poids moléculaire par la méthode 
cryoscopique on rencontre parfois des anomalies qui s'ex- 



1) J. f. physik. Chem. T. V. p. 451. 
2; J. f. physik Chem. T. V. p. 322. 
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pliquent soit par une dilution insuffisante de la solution 
examinée, soit par la dissociation électrolTtique lorsqu'on a 
afEaire à des solutions aqueuses, soit enfin par l'existence 
de molécules doubles dans la solution (comme dans le cas 
des oximes et des acides). Une des anomalies, dont on n'a 
jusqu'ici donné aucune explication plausible, consiste dans 
le fiait que les valeurs trouvées pour la dépression molécu- 
laire à un état de dilution très avancé sont quelquefois 
beaucoup plus petites que celles qu'exige la théorie. 

M. Yan 't Hoff admet que ce genre d'anomalies trouve 
son explication par le fait que la substance qui se sépare 
par la congélation de la solution liquide, n'est pas formée 
de particules du dissolvant pur mais d'un complexe homo- 
gène et solide du dissolvant et du corps dissous, complexe 
auquel M. van 't Hoff à cause de la variabilité de la com- 
position, donne le nom de solution. solide. 

En admettant cette définition, analogue à celle des solu- 
tions liquides, on peut distinguer plusieurs genres de solu- 
tions solides, p. e. les mélanges isomorphes, les cristaux 
mixtes de M. Lehman, les divers espèces de minéraux cris- 
tallisés colorés, dont la masse principale est incolore à l'état 
pur comme les quarz, les verres et les minéraux hyalins, 
la solution de l'hydrogène dans le palladium etc. 

L'auteur fait ensuite ressortir l'analogie des solutions 
solides et liquides en tant que les phénomènes de diffusion 
se manifestent, quoiqu'à un degré plus faible, dans les corps 
solides aussi bien que dans les liquides. A ce sujet il fixe 
l'attention sur les remarquables expériences de M. Colson 
concernant le transport du carbone dans la masse du fer 
pendant la préparation de l'acier cémenté, celles de M. Yiolle 
sur la pénétration du carbone dans la masse de la porce- 
laine, sur la décomposition mutuelle (jusqu'à un certain 
degré) du sulfate barytique et du carbonate sodique secs et 
pulvérulent dans un mélange intime sous une compression 
considérable etc. 

Suivant l'auteur il est très probable que les lois de la 
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pression osmotique sont aussi bien applicables aux solu- 
tions solides qu'aux solutions liquides. En effet la théorie 
et les expériences de M.M. Tboost et Hatttefeuille ^) sur la 
solution de Thydrogône dans le palladium, viennent à l'appui 
de cette supposition. 

La diminution de la tension maximum semble également 
suivre les mêmes règles dans les deux cas, et l'on peut 
citer des faits précis qui démontrent que la tension maxi- 
mum des substances solides diminue, quand elles se com- 
binent avec d'autres matières pour former une solution 
solide. A ce siyet Tauteur cite les expériences delLHAUEB 
qui démontrent que des sels mixtes peuvent avoir une ten- 
sion maximum inférieure à celle des sels intégrants. L'hy- 
posulfate plombique très ef&orescent perd jusqu'à on cer- 
tain d^ré cette propriété par de petites quantités d'hyposulfate 
calcique ou strontique en mélange isomorphe; il en est de 
même de l'alun ferrique quand on le combine avec l'alun 
commun, du formiate cuivrique contenant du formiate bary- 
tique ou strontique etc. 

Ce phénomène se retrouve dans la diminution de la ten- 
sion de solution; les mélanges isomorphes se comportent 
conformément à la théorie. Ainsi par exemple, en mélan- 
geant des solutions saturées d'alun ammonico-ferrique et de 
son analogue ammonico-aluminique, il se précipite un mé- 
lange isomorphe des deux sels doubles; il en est de même 
des aluns potassique et ammonique. 

U est à prévoir que Timportance pratique de la déter- 
mination du point de fusion pour la connaissance des poids 
moléculaires; se fera sentir de même quand il s'agit de 
solutions solides. De même que le point de congélation 
s'abaisse quand la substance liquide contient qudque ma- 
tière dissouti^ il devra monter au cas où une solution solide 
sera en contact avec la même comtànaison à Tétat liquide^ 



I) G* It i9i\ ^ Q». 
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Les deax phénomènes sont la conséquence du théorème que 
le point de fusion est la température où les tensions maxi- 
mum de la substance à Tétat liquide sont égales. 

Le cas supposé dans sa forme la plus simple n'a cepen- 
dant pas été observé et suivant M. van 't Hoff il est à 
prévoir qu'il ne se réalisera pas; pour cela il faudrait qu'il 
existât une substance capable de dissoudre à l'état solide 
mais non pas à l'état liquide une autre substance quel- 
conque. 

Mais, si le phénomène signalé dans sa ferme la plus 
simple n'est pas réalisable, on pourrait citer nombre de cas 
où le point de fusion d'un composé solide monte, par la 
présence d'un autre composé au même état d'agrégation; 
seulement il ne s'agit pas de véritables solutions solides 
mais des hydrates contenant un grand nombre de molécules 
d'eau. Les plus simples d'entre ces hydrates sont les com- 
posés CH3Br.20H3O et CHClj.lSHaO fondant relative- 
ment à 1,5^ C. et à 2^ G.; en efTet ces composés, en fon- 
dant, produisent de l'eau pure puisque le corps existant 
comme hydrate est insoluble dans l'eau. Quand il s'agit des 
hydrates de corps, solubles dans l'eau, la chose est un peu 
plus compliquée et cependant ce que l'on observe est con- 
forme à ce qu'il faudrait attendre. Le point de fusion du 
phosphate NagHPO^ . 1 2 HgO (30° C.) est à comparer non 
pas avec celui de la glace mais avec la température beau- 
coup plus basse où la glace fondrait en contact avec une 
solution de la composition NajEFO^ . 12 H^O. En général 
l'eau de cristallisation des hydrates serait comparable à la 
glace dont le point de fusion a monté considérablement au- 
dessus de 0° par la présence des corps qui y sont dissous. 

Abordons maintenant une série d'observations qui, à ce 
qu'il semble, ont rapport à un pareil phénomène dans les 
solutions solides diluées. Plusieurs déterminations cryosco- 
piques de date récente ont donné des valeurs dont les 
divergences par rapport à celles qui sont déduites de la 
théorie, ne sont explicables qu'en admettant que le corps 
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qui s'est séparé pendant l'opération s'est combiné avec une 
partie du dissolvant. 

M. VAN 't Hoff discute la question, quel sera l'effet de 
cette circonstance sur le point de fusion et arrive à la con- 
clusion que, s'il se sépare une solution solide, le point de 
fusion sera plus élevé que celui du dissolvant et que par 
conséquent on trouvera une trop petite dépression. Or il est 
à prévoir que, si le corps solide est capable de se com- 
biner avec la substance dissoute, il y aura un partage en 
proportion définie de cette dernière entre le dissolvant à l'état 
solide et le dissolvant à l'état liquide, comme c'est en géné- 
ral le cas quand on a affaire à deux dissolvants différents; 
les concentrations de la substance dissoute aux deux états 
d'agrégation seront donc proportionnelles ainsi que les dimi- 
nutions de la tension. La conséquence de tout ceci c'est 
que la proportion entre la dépression observée et la dépres- 
sion calculée d'après la théorie sera la même pour une con- 
centration quelconque et que, en diluant progressivement, 
la dépression et sa valeur finale seront toujours également 
éloignées de la valeur normale. En cela la diveigence dont 
nous parlons, diffère de ceUes qui sont l'effet de l'attraction 
moléculaire et de la dissociation. 

Citons maintenant quelques faits qui viennent à l'appui 
de la supposition rapportée par M. van 't Hoff. 

Four la dépression du m-krésol, dissous dans la benzine, 
on trouve une dépression moléculaire de 48 au lieu de la 
valeur théorique 74; or M. Eteman a déjà fixé l'attention 
sur le fait qu'il est très difficile de séparer par cristallisa- 
tion le phénol de ses homologues et qu'on peut faire cris- 
talliser le m-krésol par le contact avec un morceau de 
phénol, ce qui prouverait l'isomorphisme des deux corps. 

Le p-bromphénol, dissous dans le phénol, a une dépres- 
sion moléculaire de 67 au lieu de 74; l'aldoxime dans 
l'acétoxime une dépression de 46,5 au lieu de 55 ; le thiophène 
dans la benzine montre une dépression de 34 au lieu de 
53; or il est notoire que cette dernière substance n'aban- 
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donne pas le thiophène à la cristallisation, c'est à dire que 
les deax corps cristallisent ensemble. 



En admettant la probabilité de l'analogie des solutions 
solides et liquides on peut se demander s'il ne serait pas 
possible de trouver des méthodes pour la détermination du 
poids moléculaire des composés solides. 

A ce sujet M. van 't Hopf remarque qu'en plusieurs cas 
on pourra déduire le poids moléculaire d'un composé solide 
de celui qui lui appartient à l'état dissous. Au cas où le 
composé dissous est en mélange isomorphe il ne pourra pas 
bien avoir à l'état isolé d'autre structure que le corps auquel 
il s'est combiné. Reste encore la question concernant le 
poids moléculaire du composé à l'état liquide; sa valeur 
sera située entre celle du corps à l'état solide et à l'état 
gazeux ; elle leur égale en cas qu'elles soient égales entre elles. 

Quant aux méthodes auxquelles on aura probablement 
recours dans l'avenir, elles appartiendront à deux groupes 
distincts, selon que les recherches auront pour objet la ten- 
sion du corps dissous ou celle du dissolvant; le dernier cas 
embrasse les méthodes de M. Raoult. 

Si la recherche praticable encore avec les solutions solides 
a rapport à la tension du corps dissous, il s'agit seulement 
de savoir, si, conformément à la loi de Henry, il y a pro- 
portionnalité entre la pression à l'état gazeux et la concen- 
tration de solution; en ce cas le corps dissous a la formule 
moléculaire du gaz libre. Comme application de ce principe 
M. VAN 't Hopp déduit, des phénomènes observés avec l'hy- 
drure de palladium, que l'hydrogène qui y est dissous a la 
formule H^. 

Une seconde méthode se rapporte à la proportion qui 
existe entre la concentration d'une solution solide et celle 
du liquide dans lequel elle s'est formée. Si le corps dissous 

Rêe. d. TrM. Ckim. d, Pa^t-Béu, 
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a le même poids moléculaire dans les deux états cette pro- 
portion doit de même être constante. Au cas, par exemple, 
où Ton voudrait connaître la constitution moléculaire du 
tbiophène, cristallisant à l'état solide en combinaison avec 
la benzine, il faudrait déterminer la composition des cris- 
taux qui se séparent de deux solutions, contenant du thio- 
pbône dissous dans la benzine en proportions définies. 

Quoique cette méthode n'ait pas été appliquée jusqu'ici, 
elle pourra cependant, combinée avec celle qui va être men- 
tionnée, servir à fixer jusqu'à un certain point, la formule 
moléculaire du tbiophène solide cristallisé avec la benzine. 
Cette autre méthode consiste à rechercher, s'il y a propor- 
tionnalité entre les rehaussements du point de fusion et les 
teneurs en substance dissoute. Supposons que ce soit en 
effet le cas; on pourra alors admettre selon toute probabi- 
lité que le contenu des cristaux qui se séparent sera pro- 
portionnel à celui du mélange liquide, ce qui amènerait à 
admettre encore l'égaUté du poids moléculaire aux deux 
états, liquide et solide. A la rigueur il ne resterait mainte- 
nant qu'à déterminer le poids moléculaire de la substance 
dissoute suivant une des méthodes données par M. Raoult, 
pour pouvoir fixer sûrement le poids mpléculaire de la subr 
stance à l'état solide. 

Remarquons que la proportionnalité dont nous venons de 
parler se trouve en réalité pour les solutions du thiophjàne 
dans la benzine et du m-krésol dans le phénol, coinp[i|B le 
montre le tableau suivant: 

Solutions de tbiophène dans la benzine. 

Valeur normale Rehaossement 



.et. (p). 


D^ression. 


53 
15 P- 


du p. de |. 
E. 


E 
P 


0,847 


0,340 


0,535° 


0,195° 


0,23 


2,1 


0,82° 


1,325° 


0,505° 


0,24 


2,84 


1,085° 


1,79° 


0,705° 


0,248 


3,63 


1,385° 


2,29° 


0,905° 


0,249 
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Solutions de m-krésol dans le phénol i). 

Valeur normale Rehaussement 



p. et (p). 


Dépression. 


72 
108 P- 


du p. de f. 
E. 


E 
P 


0,912 


0,403° 


0,608° 


0,205° 


0,225 


2,92 


1,3° 


1,947° 


0,647° 


0,222 


10,96 


• 4,8° 


7,307° 


2,407° 


0,22 



Il est donc très probable que la constitution moléculaire 
du thiopbôDe est la même que celle de la benzine et que 
le même cas se présente pour le m-krésol et le phénol. 

A. C. 0. 



Sur Tessence des feuilles de Bétel, 

PAR M. J. F. EYKMAN »)• 



L'étude suivante fait suite à un travail préliminaire pu- 
blié antérieurement') concernant quantité de plantes, et 
parmi celles-ci les feuilles de Chavica Betle Miq. = Piper 
Betle-L, connues à Java sous le nom de Siri. 

Par la distillation avec de l'eau il passait une essence, 
ayant l'odeur et la saveur caractéristique des feuilles de 
Bétel. Traitée avec une lessive de potasse une partie fut 
dissoute, et l'acide sulfurique dilué précipitait un phénol 
d'une couleur brunâtre. Comme point d'ébuUition l'on trouva 
235°— 240°, et comme poids spécifique 1,0236 à 27°. 



1) Communication privée de M. Etkman à M. van *t Hoff. 

2) D. Ch. Ges. 22, 2736 (1S89). 

3) Haaxman's Xydschr. y. Pharm. April—Mei, 1887; Ânn. du Jard.bot. 
de Buitenzorg, 1888. 
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L'essence exempt du dit phénol donnait en la fractionnant 

surtout des produits liquides entre 175^—190® et 255°— 265^. 

Il résulte de ces recherches que ces produits forment un 

para-allylphénol ou chavicol: ^t^é^n-a Ly une espèce 

de terpène citrénique et un sesqniteipène. Lorsque l'auteur 
en fit communication au congrès des Naturalistes à Co- 
logne, section de Pharmacie, M. E. Schmidt fit remarquer, 
que la maison sociale Schimmel et Go. à Leipsic dans 
leurs communications commerciales en donne un autre 
résultat; les produits de l'essence de Bétel donnaient de 
l'eugénol et un hydrocarbure indi£Férent Peu de temps 
après, la maison ScmiofEL et Go. annonçait que l'eugénol 

/0CH,(1) 
peut être transformé dans un isomère : GsHjr-OH (2) résul- 

Xh, (4) 
tant des recherches de M.M. Bestram et Oildeueister ^) 
chimistes de la dite maison. G'est pourquoi l'auteur donne 
dans ce Mémoire une description in extenso de son étude 
sur la dite essence, et particulièrement du chavicol. Ce 
corps, isolé d'après la méthode déjà indiquée plus haut, fut 
de nouveau dissous dans de la potasse en solution aqueuse, 
cette solution traitée avec de Téther et le phénol mis en 
liberté par de l'acide sulfurique^ dissous après dans de 
l'éther ; cette solution lavée avec de l'eau, l'éther éliminé par 
distillation, et enfin fractionnée, la plus grande partie pas- 
sait entre 235° — 241° (non corrigé); cette partie fut frac- 
tionnée de nouveau, et ce qui distillait à environ 237^ 
déclaré comme étant chimiquement pur. Le chavicol forme 
un liquide incolore, peu soluble dans l'eau; cette solution 
se colore en bleu par le perchlorure de fer, la coloration 
est détruite par la présence d'alcool. Pour le poids spécifique 
on trouva 1,041 à 13° et 1,034 à 22°. 

En l'oxydant par du permanganate de potassium, l'auteur 
n'obtenait que de l'acide oxalique. L'analyse élémentaire 



1) J. f. pr. Ch. Bd. 89, 1889. 
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conduit encore à la formule C^HjoO (voir plus haut), que 
l'on considôre comme formule moléculaire, comme l'auteur 
le démontrait par la méthode de cryoscopie (car on 
trouva pour la dépression moléculaire 73,8 et 74,6 avec du 
phénol ordinaire; pour un maximum de dilution 70 — 75), 
et par la densité de la vapeur (on trouva 65,8 et 67,4 
au lieu de 67). 

L'auteur donne aussi les indices de réfraction pour a^ (3 et 
y hydrogène (Ha, H^ et Hy) et pour la raie D du sodium, 
et calcule avec ces données la réfraction moléculaire en 

[- j MV; pour le contrôle calculé en partant de cer- 
taines constantes de M.M. Bbûhl ^) et Conrady '). 

L'action antiseptique du chavicol fut comparée avec celle 
du phénol ordinaire et de l'eugénol, puis l'on opéra sur 
diverses sortes de bactéries; le chavicol se montrait le plus 
vénéneux. 

Avec de l'iodure d'éthyle et une solution alcoolique de 
potasse M. Eyxman réalisait la formation de l'éthylcha- 
V i c 1 C9H9O . CgHg, donnant par oxydation un corps cris- 
tallin, peut-être l'acide para-éthoxylbenzoïque. On déterminait 
le poids moléculaire et la ré&action moléculaire de la même 
manière que pour le chavicol. 

En suivant la même méthode, l'auteur formait le méthyl- 
chavicol G9H9O.GHS, donnant par oxydation l'acide anisi- 

que ; le chavicol est donc bien CjH4<.q jt Ly 

On isola de l'huile de Bétel un terpène, qui a probable- 
ment la formule moléculaire 3 GgHg = GifiH94, contrôlée par 
la méthode cryoscopique. Dissous dans de l'acide acétique, 
il donne une coloration en bleu avec du brome. U y aura 
encore beaucoup d'autres substances dans cette essence, 



4) Voir Ann. Ch. Ph. 235, 35. 

2) Voir Z. f. phys. Chem. UI (8), 226. 
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mais celles-ci ne sont pas analysées. Restait à connaître la 
structure du groupe CsHg du chavicol et dérivés. Le m et hy 1- 

chavîcol CgH4<,Q -g ^i V étant isomère avec l'anéthol 

OCH (1) 
CeH4<Q-CT^iv» dont le groupe CsHg est probablement 

— CH = CH — CHg, le chavicol s'oxydant difficilement, la 
la chance sera assez grande d'après l'auteur, que dans ce 
phénol le groupe CsHg est de l' a 1 1 y 1 e — CHj — CH = CH,, 
comme c'est le cas pour l'eugénol. Il a donné plu- 
sieurs arguments pour cette manière de voir, se basant 
surtout sur quelques constantes optiques du méthylcha- 
vicol et de l'eugénol, comparées avec celles de l'ané- 
thol et de l'iso-eugénol (contenant le groupe propé- 
n y 1 e — CH = CH — CHg), concernant la réfraction et la 
dispersion. M. Eteman en conclut surtout, que généralement 
la dispersion est plus grande pour des composés conte- 
nant le groupe propényle, et plus petite pour des iso- 
mères avec l'allyle; de même les indices de réfraction n« 
jusqu'à Uy sont plus grands dans le premier cas que dans 
le second. M. Etkman a contrôlé ce résultat au safrol i) 
(Shikimol) d'après lui C^Hg . OjCHj . CsHg (1 : 2 : 4), et l'iso- 

safrol. En vue de la dispersion f ^ J, le safrol con- 
tiendrait le groupe allyle, et l'isosafrol celui du propényle. 
L'auteur donne ensuite une Table de la dispersion des déri- 
vés d'allyle et de propényle, pour mieux faire ressortir cette 
conception. Il relève le fait bien connu, qu'on n'est pas en 
état jusqu'à présent d'éliminer d'une manière décisive la 
dispersion des indices de réfraction, la formule de Caucht 
n'étant pas suffisante à cet égard. 

Il donne à la fin de ce Mémoire une étude sur le phénol 
de la maison Schimmel et Co, analysé par M.M. Bertram et 
GiLDEMEisTER, qui auraient démontré, que l'éther méthylique 



4) Voir Ce Recueil IV, 4. 
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de ce phénol est identique avec celui de Peugénol, de 

sorte que le groupe GsH^ est ici l'allyle (ce phénol fut 

isolé de feuilles siamésiques sèches du Bétel). Aussi l'auteur 

en détermine des mêmes constantes optiques, qui mènent à 

ce résultat. Cela posé, on a d'après l'auteur ^) : à considérer 

le chavicol = p-oxyallylbenzol = C5H4 . OH . CgHs (1 : 4) ; 

phénol (de B. et G.) = o-méthoxychavicol = o-méthoxy- 

p-oxyallylphénol = CgHj . OCHa . OH (1 : 2 : 4) ; 

"^CgHs 

eugénol = o-oxyméthylchavicol =: m-oxy-p-méthoxyallyl- 

benzol = C^Hg . OH . OCHs (1 : 2 : 4). 

""CjHg 

E. M. 



Sur la transformation de dérivés d'aUyIe 
en ceux de propényle, leur dispersion et réfraction, 

PAR M. J. F. EYKMAN 0- 



Ce travail a une relation intime avec les recherches anté- 
rieures^), ayant pour but en partie de faire ressortir la 
différence en dispersion et réfraction dans des métamôres 
avec les groupes d'allyle ou de propényle ; l'auteur vient d'en 
£Edre l'application sur diverses substances, en commençant 
par la cubébine. En partant de la formule de structure 
CH^Hj . CjHg . CgH^ . OH (1:2:4) (se basant sur certaines 
réactions), l'analogie avec le safrol serait assez grande, dont 
la structure est d'après l'auteur *) C^H, . OgCHj . CgHg (1:2:4). 



1) Voir aussi: D. Ch. Ges. 22, 862 et Textrait suivant. 
3) D. Cb. Gcs. 22, 855 (1890). 

3) Voir ce Recueil. T. 9. p. 24. 

4) Voir Textrait précédent. 
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L'activité optique de la cubébine fait adopter un carbone 
asymétrique, de sorte qu'on pourrait poser la formule: 

C^iMj . CHjOg • GH . CM : GB.j|. 

I 
OH 

L'auteur trouvait la dispersion relativement bien petite, 
mais trop petite. Le poids moléculaire fut déterminé par la 
cryoscopie, ce qui conduit à un dédoublement de la formule 
donnée plus haut (la densité de vapeur n'était pas à déter- 
miner). La formule de structure peut être par conséquent p.a 
celle qui suit: 

CHjOj — CeHs — CH . OH — CH — CHa 



CH2O3 — CfiHs — CH . OH — OH — CHa. 

De même l'apiol et l'isapiol furent étudiés. La den- 
sité de la vapeur d'apiol en faisait connaître le poids molé- 
culaire, et par voie de cryoscopie on contrôla le poids molé- 
culaire de l'isapiol, répondant tous deux à la formule 
moléculaire CJ2HJ4O4. 

La dispersion spécifique (-7-) ^^ ces métamères est 

relativement petite. En comparant les dispersions comme 
telles (sans division par la densité), on pourrait être tenté 
de considérer l'apiol comme contenant le groupe d'ail y le, 
et l'isapiol comme étant un dérivé propénylique. 

En suivant la méthode de Ton Gsrichtsn ^) (avec l'apiol), 
M. Etkman traitait le safrol, l'éther méthylique et éthyliqae 
de l'eugénol, l'éthylchavibétol (l'auteur nomme ainsi le phé- 
nol de B. et G.) avec de la potasse alcoolique en chaufEant, 
et les transforma de cette manière en dérivés propény- 
liques; c'est à dire le safrol en isosafrol, les éthers 
d'eugénol dans ceux d'iso-eugénol, et l'éthyl-cha- 
vibétol dans son métamôre l'éthyl-isochavicol (d'après 
M.M. Bertrah et Gildemsisteb ') l'éther méthylique du chavi- 



1) D. Ch. Ces. 9, 1477. 
S) Voir rextrait RecueU. 
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bétol serait identique à celai de l'eugénol). C'est ainsi que 
l'éther méthylique du c h a v i c o 1 CeH^ . OH . CH, . CH : CH, 
(1:4) fut transformé en anéthol C^H^ . OCHs .CH: CH. 
.CH,{1:4). 

Le poids moléculaire fut déterminé par la cryoscopie (de 
cubébine, d'isapiol, voir plus haut) d'isosafrol, de méthyliso- 
eugénol, de Téthylisochavibétol et d'éthyliso-eugénol, et trouvé 
conforme aux formules proposées. De tous ces corps l'auteur 
détermina de même les indices de réfraction, et renouvella 
la détermination de ces constantes avec le cbavicoP) etc., 
avec un Goniomètre N^ 2 (Fuess, Berlin). De ces données 
on obtient un aperçu avec addition de la réfraction molécu- 
laire, et de la dispersion comme telle et spécifique. Les 
dérivés propényliques ont en général une réfraction et dis- 
persion plus grande, que ceux de l'allyle, sans que ces 
constantes dépendent directement de la densité. H y a plus 
de concordance entre les réfractions moléculaires trouvées 
et celles qui sont calculées avec les constantes % d'après 
l'auteur, en éliminant autant que possible la dispersion, 
et la As-formule s'y prête le mieux. Enfin l'auteur insiste 
sur l'importance de la transformation isomérique par la 
potasse alcoolique, tant pour la chimie pure, que pour la 

chimie technique. 

E. M. 



1) D. Ch. Ges. 22, 2736; yoir aussi le Recueil. 

^ D. Ch. Ges. 22, 2736, voir aussi Textrait précédent 
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Appareil pour déterminer la densité de vapeur à 

pression basse, 

PAR M. J. F. EYKMAN "). 



D'après la méthode de Oat Lussac-Hofmann-Meyeb, on 
part d'une quantité connue de la substance, on la trans- 
forme en vapeur, et l'on dose le volume de celle-ci 
M. Eykmax en détermine la pression, qui se fait con- 
naître par un manomètre (divisé en mm. et calibré) à mer- 
cure (recourbé en bas à la partie ouverte), en communica- 
tion avec l'appareil, ayant pour partie essentielle un grand tube 
(voir la Figure dans l'original). La substance en question se 
trouve dans un petit tube scellé, tombant (en tournant un 
robinet) et se brisant au fond du grand tube, chaufié à la 
température voulue. On peut peser le mercure qui s'est 
écoulé, et en déduire la pression exercée par la substance 
en se transformant en vapeur. La pression nécessaire dans 
l'appareil avant l'expérience, se fait en vidant d'abord le 
grand tube avec une pompe à air, et en introduisant en- 
suite l'hydrogène (sec) en quantité telle, que la dite pression 
se manifeste (au moyen de l'hydrogène et de la pompe, le 
grand tube est privé de tout trace d'eau). Pour faire con- 
naître la densité de la vapeur, il faut encore savoir le vo- 
lume du tube en chauffant, etc. (voir encore l'original). 

L'auteur donne plusieurs déterminations avec cette méthode 
(en partie de corps étudiés par lui, comme le chavicol '), 
etc.); les résultats étaient assez satisfaisants. 

n va sans dire, qu'avec le même appareil on peut déter- 
miner aussi la densité de vapeur en suivant la méthode de 
M. Y. Meyer, savoir en opérant à pression ordinaire, et en 
mesurant le volume (p. e.) d'air expulsé. E. M. 



1) D. Ch. Ges. 22, 2754 (1889). 

2) Voir ce Recueil T. 9, p. 291. 
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Contribution à la connaissance 
des combinaisons du g^roupe G^NsO,, 

PAR M. A F. HOLLEMAN '). 



L'auteur a fait une étude de la réaction du chlorure de 
benzoyle sur le fulminate de mercure. Mélangés en poids 
presque égaux, ils réagissent l'un sur l'autre à une tempé- 
rature un peu basse, et la réaction est terminée après quel- 
ques jours, n se présente alors une masse de couleur gri- 
sâtre. Humectée avec de l'eau, il se dégage du bioxyde de 
carbone. Il fut filtré, lavé avec de l'eau froide, puis la masse 
traitée avec de l'eau chaude. Ce qui reste insoluble, se dis- 
sout pour la plus grande partie dans de l'acide acétique 
glacial bouillant, cette solution donnait un corps cristalli- 
sant en de belles aiguilles. Tant l'analyse de ce composé, 
que le poids moléculaire, déterminé par voie cryoscopique 
(en dissolvant le corps dans de l'acide acétique glacial et du 
phénol); de même, que les produits formés par de l'acide 
sulfurique et avec de la lessive de potasse, caractérisent 
cette combinaison comme étant de la dibenzoyluréo. M. 
HoLLEMAN ne saurait dire dès à présent, si cette urée sub- 
stituée est symétrique ou asymétrique; et se propose de 
poursuivre ces recherches, aussi dans le but d'approfondir 
la structure de l'acide fulminique, plus que ce n'est le cas 

dans l'état actuel de nos connaissances. 

E. M. 



1) D. Ch. Ges. 28, 2d98 (1890). 
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Préparation et propriétés des éthers éthyliqaes 
sodinmacétylaeétiqae et sodimnéthyiacétylacétiqae, 

PAR M. EUON 1). 



L'auteur revient encore une fois de plus sur ce sujet, 
traité il 7 a quelques années ^), par suite d'une communi- 
cation de M.M. Otto et Rossmo. Car ces chimistes ont 
recommandé pour la préparation de l'éther éthylique so- 
diumacétylacétique sec une méthode, qui d'après M. Euon 
ne donne pas le résultat cherché. La méthode au contraire 
proposée par l'auteur, donne un produit exempt d'eau (et 
d'alcool). Aussi l'hydrate du dit éther éthylique de la com- 
binaison sodique ne perdrait pas son eau, étant placé sous 
un exsiccateur avec de l'acide sulfnrique comme le préten- 
dent ces chimistes, mais une lente décomposition aurait 
lieu. L'auteur croit de même devoir réfuter une remarque 
&ite par M. Arthub Michael. D'après ce chimiste l'éther 
éthylique sodiumacétylacétique (sec) étant soluble dans de 
l'éther abs. présenterait un autre état de ce composé. Mais 
il n'en est rien suivant M. Euon, la solubilité dans l'éther 
absolu est plutôt un critérium de pureté. Aussi ce corps 
peut être préparé avec de l'éthylate de soude d'après la 
méthode de Gonrad-Limpach, en éliminant l'alcool à pres- 
sion réduite. C'est pourquoi M. ëlion est d'avis, que la 
réaction étudiée par M. Michael, savoir avec de l'éther 
éthylique de l'acide chloroearbonique, est à refaire, ce chimiste 
ayant travaillé avec la combinaison sodique insoluble dans 
l'éther, et d'après l'auteur cette combinaison ne saurait être 
exempte d'eau d'après les données dont on peut disposer à 
présent E. M. 



1) D. Ch. Ges. 28, 3123 (1890). 

2) Voir ce Recueil, Tom. I, p. 33, 203; Tom. III, p. 231. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIOTSS. 



Sur la préparation et la sublimation du trichlomre d'antimoine, 

PAR M. C. HENSGEN. 



L Préparation. 



Pour des travaux dont j'ai l'intentioa de communiquer 
sous peu le résultat il me fallait une grande quantité de 
trichlorure d'antimoine pur. Je me suis servi pour l'obtenir 
du procédé suivant qui présente plusieurs avantages sur 
celui qui est en usage jusqu'à présent. 



a 





Fig. 1. 

Dans un ballon pour distillation K fig. 1, à très long col 

Ute, d, Trav, Ckem. d, Faft-BM, 
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(qui sert plus tard aussi pour la distillation) plonge le bout 
étiré jusqu'à un diamètre intérieur de ± 8 mm., et recourbé 
d'un tube R, en verre facilement fusible, d'un diamètre inté- 
rieur d'environ 15 mm., d'une épaisseur de verre de 1,5 à 
2 mm. La longueur rr^ du tube qui convient le mieux est 
de 60 — 70 cm. Le bout étiré r^ est fixé dans le col du 
ballon au moyen d'un bouchon perforé, fermant en même 
temps celui-ci, et y plonge presque jusqu'à la boule. On 
remplit le tube de de r à r, avec d'assez gros morceaux 
d'antimoine, sans trop les tasser, et à l'extrémité r, on met 
un bouchon qui ne le ferme pas complètement L'appareil 
est placé de telle sorte que le tube rr^ soit un peu incliné 
vers le ballon. Le tube repose sur un corps mauvais con- 
ducteur de la chaleur, qui en même temps empêche des 
courants d'air trop forts autour du tube. Les rigoles en terre 
ré&actaire d'une grille à combustion se prêtent plus spé- 
cialement à cette fin et si on s'en sert il n'arrive presque 
jamais qu'un tube se casse. 

On fait entrer par le tube latéral a, soudé au ballon E, 
un bon courant de chlore sec. D'abord des vapeurs du 
chlorure, entraînées par l'air de l'appareil, se dégagent à 
l'extrémité non complètement fermée r^; plustard, si le cou- 
rant de chlore n'est pas trop rapide, tout le chlore est 
absorbé et la marche de la réaction se règle elle même. Puis- 
que le chlore va au devant de l'antimoine et que le pro- 
duit chloré ne peut en envelopper les morceaux, on obtient 
une complète absorption du chlore. 

A mesure que le courant de chlore devient plus rapide 
la quantité de trichlorure qui coule (puisqu'il est chaufië 



1) Le procédé correspond à celui dont ont se sert ordinairement pour la 
préparation de Tiodure d'éthyle; mais il a sur celui-ci Tavantage que Tanti- 
moine n'arrive dans le ballon que sous forme de produit chloré, tandisque 
dans la préparation de Tiodure d'éthyle, Tiode Ubre arrive facilement en 
grande quantité dans le ballon où il donne lieu à une réaction violente. 

Le tétrachlorure d'étain se laisse aisément préparer de la même &çon. 
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au-dessus de sa température de fusion) à la rencontre du 
chlore devient plus grande; aussi n'a t'on pas à craindre 
que le bout étiré du tube s'obstrue, puisque le trichlorure 
se transforme là en pentachlorure, en se combinant à deux 
atomes de chlore. Si le col du ballon est assez long et si le 
bout étiré du tube le traverse entièrement, le bouchon qui 
ferme l'orifice du ballon et par lequel passe le tube n'est 
que peu attaqué. 

Si l'on entretient suffisamment le courant de chlore, l'ap- 
pareil fonctionne de lui-même ; on n'a qu'à faire avancer de 
temps en temps les morceaux d'antimoine qui sont attaqués 
à r et à en introduire quelques autres. 

Le contenu du ballon est chauffé plustard avec des mor- 
ceaux d'antimoine et à la fin, pour décomposer le reste du 
pentachlorure, avec de l'antimoine pulvérisé. 



2. SUBUMATION DE SbClg. 

« 

Au moyen du trichlorure, purifié par distillation fractionnée, 
on peut obtenir d'une façon très simple un magnifique pro- 
duit sublimé. 

Ce n'ast que sous cette forme que j'ai pu en peser très 
exactement de petites quantités. Tous ceux qui ont travaillé 
avec le trichlorure d'antimoine savent que c'est un corps 
difficile à manier, non seulement à cause de sa propriété 
caustique très forte et de son hygroscopicité extraordinaire 
mais aussi parce qu'il s'oxyde très facilement. 

J'ai opéré de la façon suivante pour obtenir le trichlorure 
sublimé. 

Dans un ballon pour distillation E fig.* 2, d'une capacité 
de IVs à 2 litres, placé sur un bain-marie, on verse une 
quantité de SbClg telle que le liquide soit entièrement en- 
touré par les vapeurs d'eau; le col du ballon est incliné 
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vers le bas. Le col coupé entre dans le récipient r au moyen 
d'un bouchon qui tient bien. Le tube a soudé au ballon K 




Fig. 2. 

est recourbé et muni d'un tube à chlorure de calcium ou 
d'un tube en U contenant un peu d'acide sulfurique. 

En chauffant le bain-marie et en refroidissant la partie 
supérieure libre du ballon (au moyen d'un morceau de 
papier à filtrer sur lequel coule goutte à goutte de l'eau 
froide) le trichlorure se dépose contre la paroi froide sous 
forme de longs cristaux lancéolés. 

Lorsqu'une assez grande quantité de cristaux s'est formée 
on laisse lentement refroidir le ballon sans le toucher. Le 
trichlorure fondu se solidifie et seulement une petite partie 
des cristaux sublimés se détache et tombe au fond. On 
détache ensuite par faibles secousses les cristaux sublimés 
et en inclinant l'appareil on les fait entrer par le col du 
ballon dans le récipient. Après, on remet l'appareil dans la 
position première et on chauffe de nouveau. Dans une jour- 
née on peut se procurer sans peine deux cents grammes 
du trichlorure sublimé, qu'on transporte facilement du réci- 
pient dans un flacon pour peser etc. 



Appareil ponr dessécher, pnrlfler et absorber les gaz et les Tapeurs, 

PAR M. C. HENSGEN. 



L'appareil que j'ai construit pour l'obtention de grandes 
quantités de gaz chlorhydrique sec, lors de mes travaux 
sur l'action de ce gaz sur les sulfates, m'a rendu des ser- 
vices réels pendant plusieurs années et présente des avan- 
tages sur les autres appareils dont on se sert ordinairement. 
Le principe sur lequel il se base est le même sur lequel reposent 
tous ceux qui ont été reconnus depuis longtemps comme les 
meilleurs, dans l'industrie chimique, et dont toutes les formes 
et les variations, même les plus récentes, peuvent être rap- 
portées à un même type, celui de la tour connue de Glover. 
Il s'agit pour tous ces appareils servant à absorber des gaz : 
1^. de faire couler le liquide absorbant à la rencontre du 
gaz ou de la vapeur; 2^. de mettre par cela, le gaz à son 
entrée en contact avec le liquide presque saturé, à sa sortie 
au contraire avec le liquide tout frais ; 3^. de faire présenter 
au gaz par le liquide, pendant tout le temps de son action, 
la plus grande surface possible. Mon appareil présente en 
outre l'avantage qu'il est facile à intercaler partout, puis- 
qu'il ne prend sur la table de travail que la modeste place 
de ± 2 décimètres carrés. 



Grâce à la figure ci-jointe uue courte description suffira. 

Le gaz entre par le tube E, parcourt de bas en haut le 
tube à abaorptioD B et se di- 
rige par le tube à jonction v 
à T daus le tube abducteur 
par lequel il sort en A de 
l'appareil à la même hauteur où 
se trouve l'ouverture d'entrée. 
L'entonnoir à séparation F, dont 
l'extrémité sous le robinet est 
étirée en pointe, sert à conte- 
nir le liquide absorbant, qui 
tombe goutte à goutte dans le 
tube à absorption R. Farce que 
l'espace au dessus du liquide 
absorbant en F communique 
avec le tube à absorption R, 
au moyen du tube Tu,, le li- 
quide, au-dessus et au-dessous 
du robinet, se trouve bous la 
même pression ^). 

Le liquide, dont l'action est 
épuisée, se rassemble en S et 
de là OQ peut l'éloigner, soit 
au moyen d'un robinet soudé 
au fond de S, soit au moyen 
d'un siphon, comme l'indique 

1) Dans mes appareib à dessiccation 
la jonction b se trouve au dessus de 
la pointe étirée de sorte que le g/a 
montant doit passer par elle. Cela n'em- 
pêche pas que l'aoide sulfurique coule 
par la même pointe si celle-ci n'est pas 
trop étroite et si elle a été coupée obli- 
quement, puisque l'adde lairurique ne 
coule que contre la paroi. 
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la figure, et par lequel il découle de temps en temps de 
soi-même. 

Au commencement mon appareil était composé tout d'une 
pièce, mais depuis que la maison Geissler Nachfolger à Bonn 
a introduit dans le commerce des jonctions en verre usé, 
j'ai construit l'appareil représenté dans la figure, qui est 
facile à démonter en M, N et de sorte qu'on peut net- 
toyer les quatre pièces. 

Si le gaz sortant de l'appareil est employé dans des ex- 
périences où il a à surmonter une pression telle que tout 
le liquide serait expulsé par S et que le gaz s'échapperait 
par G on peut très bien l'en empêcher en plaçant G dans 
le mercure ou dans un autre liquide. 

Il va de soi qu'on peut se servir aussi de l'appareil pour 
séparer deux gaz. 

Je remplis le tube à absorption (si l'acide sulfurique est 
le liquide absorbant) avec des fragments de verre très gros 
et d'un verre pas trop mince, tout en ayant soin de ne pas 
trop les tasser. De petits et minces fragments s'attachent 
trop ensemble et diminuent la surface. On se trompe en 
croyant qu'en remplissant le tube de fragments de plus en 
plus petits, on agrandisse dans la même mesure la surface, 
comme l'indique la théorie. G'est par cette raison aussi, que 
je n'ai pas employé les perles de verre, dont on se sert 
beaucoup, et qu'Emmerling recommande pour le remplissage 
d'un pareil tube à absorption (Ghemiker Zeitung 9, 264); 
par leur emploi la résistance offerte au courant de gaz dans 
le tube à absorption est inégale en divers points, de sorte 
que le gaz choisit des chemins déterminés par où il passe 
trop vite, tandisque avec de gros fragments de verre peu 
tassés tout le tube est rempli du gaz qui entoure les frag- 
ments humides et peut rester plus longtemps à la même 
place. 

Quant aux dimensions, il suffit pour de petites quantités 
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de gaz et un faible courant, d'un tube à absorption B large 
de trois long de 20 centimètres. Pour de plus grandes quan- 
tités et un courant plus rapide je me sers d'un tube de 
même largeur, long de 40 cm. ^). 



1) La maison Dr. Geissler, Nachfolger à Bonn fabriquera ces 
appareils. 



EXTRAITS. 



Snr la stmetnre de Paclde fulminique, 

PAR M. A. F. HOLLEMAN '). 



L'auteur avait déjà fait connaître dans un Mémoire anté- 
rieur ^) la dibenzoylurée comme produit de la réaction du 
chlorure de benzoyle sur le fulminate de mercure, toutefois 
sans pouvoir se prononcer quant à la question, si ce corps 
est symétrique ou asymétrique, M. Roland Scholl*) s'étant 
déclaré en attendant pour la structure symétrique de ce 
dérivé d'urée. Afin de résoudre cette question par l'expé- 
rience, ce qui n'avait pas été fait par M. R Scholl, l'auteur 
continua ses recherches concernant l'action de l'aniline sur 
la dibenzoylurée (voir en haut). Les produits de la réaction, 
en chauffant, furent la diphénylurée symétrique (s. di- 
phénylurée) et la benzamide, formées d'après l'équation 
suivante : 

CO(AzH . CO . C«H.)2 -f 2 (AzH, . C^Hs) = 
= CO(AzH . C^R^U + î^ (AzHj . CO . C^HJ ; 



1) D. Ch. Ges. 23, 3742 (1890). 

2) 1. c. 22, 2998 (1890). 

3) l.c. 23, 3505 (1890). 
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et relativement peu de benzanilide, formée ainsi: 

AzH, . CO . C^Hg+AzHj . C^E,= C^R, . CO . AzH. C^Hj+AzEs. 

D'après M. Hoi^leman la dibenzoylurôe asymétrique (as-di- 
benzoylurée) produirait bien avec l'aniline les mêmes pro- 
duits de décomposition, mais la benzamide et la benzanilide 
prendraient naissance par suite de la formation d'abord de 
dibenzamide, qui avec l'aniline donnerait de la benzamide 
et de la benzanilide en quantité équimoléculaire, ou seule- 
ment de la benzanilide. 

M. HoLLEMAN est d'avis, que les produits de décomposition 
du fulminate de mercure connus à présent, trouvent une 
explication, en considérant l'acide fulminique comme un 
corps tautomérique de nature spéciale, se laissant représenter 
par les formules de M. Kjekulé (HgC . CAz . AzOj) et de 

M. Steiner (p. QTTJ avec la formule jj^* q comme état 

transitoire. E. M. 



Commmiicatioii du Laboratoire 
ehimico-pharmacologiqiie du Jard. Bot. de Bnitenzorg (Java), 

PAR M. M. GRESHOFF ')• 



L'auteur a isolé plusieurs produits de plantes diverses 
dont l'étude serait à considérer tout-à-fait comme étant pré- 
liminaire, et servant plutôt pour stimuler à des recherches 
plus spéciales. C'est ainsi que M. Gbeshoff isolait des feuilles 
de Papaya (Carica Papaya L.) un corps cristallin, d'après 
lui une base végétale et nommée Carp^ne. L'auteur donne 



1) D. Ch. Ges. 23, 3537 (1890). 
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en outre quelques résultats de ses recherches sur des Légu- 
mineuses des Indes, puis des genres d'Âpocynées des Indes 
Néerlandaises contenant des alcoloïdes ; suivent celles de ses 
recherches concernant le Gerbera Odollam Hamilt, et son 
étude sur la Lauro-tétanine, qui serait le principe toxique 
de quelques Lauracées. 

Ces communications préliminaires se terminent en donnant 
quelques faits ayant égard à la présence de l'acide cyanby- 
drique comme tel dans le règne végétal, notamment dans 
quelques genres d'Âroïdées et de Bixinées. 

E. M. 
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Retgers. p. 110 — 114. Isodimorphisme avec Tazotate sodique. id. 

p. 115—116. Isomorphisme avec Tazotate thalleux. id. p. 118. Point 

de fusion, id. p. 284. 
Azotate rubidique. Isomorphisme avec Tazotate sodique. J. W. Ret- 

gers. p. 118. 
Azotate sodique. Isodimorphisme avec Tazotate argentique. J. W. R e t- 

gers. p. 105—110. Isodimorphisme avec Tazotate potassique, id. p. 

115 — 116. Isodimorphisme avec Tazotate ammonique. id. p. 116—117. 

Isomorphisme avec Tazotate rubidique et césique. i d. p. 118. 
Azotate thalleux. Isomorphisme avec Tazotate potassique. J. W. Ret- 

gers. p. 118. Point de fusion, id. p. 284. 
Azotate thalloso-argentique. Point de fusion. J. W. R e t g e r s. p. 284. 

B. 

Benzoate chlorure d'éthylène. Action du sodium sur ce corps. P. J. 

Dekkers. p. 92—94. 
Benzylpropylnitr aminé. J. C. â. Simon Thomas, p. 81 — 82. 
Bétel. Sur l'essence des feuilles de bétel. J. F. E ij k m a n. p. 291—295. 

Bromamide succinphénylamique. S. Iloogevirerff et W. A. 

van D o r p. p. 41^43. 

C. 

Carboz3nnéthylainidoformiate méthylique. Action de Tacide azo- 
teux sur ce corps. E. A. Klobbie. p. 141 — 142. 

Chavicol. Voyez: Bétel. 

Chlorate ammonique. Isomorphisme avec le chlorate potassique. J. W. 
Re tgers. p. 282. 

Chlorate argentique. Isodimorphisme avec le chlorate sodique. J. W. 
Re tgers. p. 277—280. Isodimorphisme avec le chlorate potassique, 
i d. p. 280—281 . 

Chlorate césique. Isomorphisme avec les chlorates potassique, rubidique 
e^ thalleux. J. W. Re tgers. p. 282. 

Chlorate lithique. Isomorphisme et forme cristalline. J. W. Ret- 
gers. p. 283. 

Chlorate potassique. Isodimorphisme avec le chlorate argentique. J.W. 
Re tgers. p. 280 — 281. Isodimorphisme avec le chlorate sodique. id. 
p. 281 — 282. Isomorphisme avec le chlorate ammonique. id. p. 282 
Isomorphisme avec les chlorates rubidique, césique et thalleux. id. 
p. 282—283. 

Chlorate rubidique. Isomorphisme avec les chlorates potassique cési- 
que et thalleux. J. W. Re tgers. p. 282. 
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Chlorate aodique. Isodimorphisme avec le chlorate argentique. J. W. 
Retgers. p. 277—280. Isodimorphisme avec le chlorate potassique, 
id. p. 281-282. 

Chlorure de picryle. Action sur les dérivés métalliques des nitramines 
acides. J. C. A. Simon Thomas, p. 83 — 84. 

Chlorure éthylique. Action sur le disodium-tartrate éthylique. E. M u 1- 
der. p. 238 — ^275. Voyez: Disodium-tartrate éfhi/lif/ue. 

Corpj aromatiques nitré:. Contribution à la connaissance des corps 
aromatiques nitrés. C. A. Lobry de Bruyn. p, 184—219. (I. Sur le 
trinitrobenzéne dissymétrique (1, 2, 4). p. 184 — 196. [Action de TaU 
coolate méthylique de sodium, p. 190. Action de Talcoolate éthylique de 
sodium, p. 190 — 191. Action du carbonate sodique et de la soude causti- 
que, p. 192 — 193. Action du cyanure potassique en solution méthyl- 
alcoolique, p. 193-194. Action de Teau et de Talcool méthylique. p. 
194-196]. II. Sur la transformation de l'orthochloro- et orthobromo- 
nitrobenzéne en orthonitroanisol et orthonitrophénétol. p. 197 — 207. 
III. Sur la formation dn dinitrophénol symétrique, p. 208 — 209. IV. Sur 
la substitution directe dans la série aromatique, p. 210 — 210. 

Cupréine. Contribution à la connaissance de la cupréine. A. C. u d e- 
mans Jr. p. 171 — 183. (II. Sur les dérivés métalliques de la cupréine. 
p. 171 — 175. Sur le pouvoir rotatoire spécifique de la cupréine dans les 
solutions alcalines, p. 176—183). 



D. 

Denaité de vapeur. Appareil pour déterminer la densité de vapeur à 

pression basse. J. F. £ ij k m a n. p. 298. 
Dextrinase. Voyez: Diastase. 
Dlastase. La diastase considérée comme un mélange de maltase et de 

dextrinase. H. P. W ij s m a u Jr. p. 1 — 13. 
Dibenzoate du glycol tétramèihylénique. P. J. D e k k e r s. p. 101 . 
Dibenzoylurée. Formation par Faction du chlorure de benzoyle sur le 

ftilminate de mercure. A. F. Holleman. p. 299. 
Dibromaniline. Produit de décomposition de Tacide phényluréidopropioni- 

que dibromé par la potasse. S. H o o g e w e r f f et W. A. v a n D o r p. p. 66. 
«-Dicétones. Sur la transformafion des âe-dicétones en solution alcaline. 

S. Hoogeveerff et W. A. van Dorp. p. 226. 
Di-lsopropylnitramine. J. C. A. Simon Thomas, p. 82—83. 
DinitroanisoL Produit de décomposition du trinitrobenzéne par Talcoolate 

méthylique de sodium. C. A. Lobry de Bruyn, p. 190. Formation 

par Taction du cyanure potassique en solution méthylalcoolique. id. 

p. 193—194. Formation par l'action de Talcool méthylique. i d. p. 194—195. 
Dinitroanisol. 1, 2, 5. Formation par Taction du méthylate sodique 

sur le trinitrobenzéne symétrique. C.A. Lobry de Bruyn. p. 208—209. 
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Diméthylamidoformiate étbylique. Action de Tadde azoteux sur 
œ corps. £. A. K I o b b i e. p. 142. 

Diméthyltétrasondiosrbonate éthylique. E. a. K 1 o b b i e. p. 149. 

Dinitrophénétol. Produit de décomposition du trinitrobenzéne par Tal- 
coolate éthylique de sodium. C. Â. Lobry de Bruyn. p. 190—191. 

Dinitrophénol. Produit de décomposition du trinitrobenzéne par le car- 
bonate sodique et la soude caustique. C. Â. Lobry de Brnyn. 
p. 192 — 193. Formation pai* Taction de Teau sur le trinitrobenzéne. 
id. p. 195. 

Dinitrophénol symétrique. Formation en partant du trinitrobenzéne 
symétrique ou du dinitroanisol. 1, 2, 5. C. Â. Lobry de Bruyn 
p. 208—209. 

Diphénylnrée symétrique. Produit de décomposition de Tadde phényl- 
uréidopropiouique. S. Hoogewerffet W. Â. van Dorp. p. 52 — 53. 

Dipropylnitramine. J. C. â. Simon Thomas, p. 79—80. 

Disodium-tartrate éthylique. Sur la transformation du disodium- 
tartrate d*éthyle sous Tinfluence du chlorure d*éthyle. E. Mulder. 
p. 238—275. (Introduction: p. 238—240. Le disodiumUrtrate d*éthyle 
à une température élevée, p. 240 — 243. La transformation du disodium- 
tartrate d*éthyle par le chlorure d'éthyle. p. 243—248. Le disodium-tar- 
trate d*éthyle envers le chlorure d*éthyle en chaufiant. p. 248—250. Le 
produit de disodium-tartrate d*éthyle et de chlorure d*éthyle (après élimi- 
nation du chlorure en excès) envers l'éther absolu, p. 250 — 251. Sur 
remploi d'éther absolu avec le chlorure d'éthyle pour augmenter le rende- 
ment en quinone(?) et avoir un produit sensiblement pur. p. 251—252. 
Sur la quantité minimum de chlorure d*éthyle nécessaire pour dissoudre 
le disodium-tartrate d*éthyle et la transformation en quinone. p. 252. 
L'alcool et le chlorure d'éthyle envers le disodium-tartrate d'éthyle. p. 252. 
Séparation de la combinaison primitive du produit formé par le disodium- 
tartrate d'éthyle avec le chlorure d'éthyle. p. 253—257. Ck>mposition du 
résidu, p. 257—201. L'analyse du dépôt isolé d'une manière plus directe, 
p. 261—263. Sur la stabilité de la combinaison en chaufiEant p. 263— 264. 
L'alcool envers le corps soluble dans l'éther absolu, p. 264 — 265. Pro- 
duit de réaction du gaz chlorhydrique sur la combinaison primitive en 
solution éthérée. p. 265—270. Le biozyde de carbone comme produit 
dans cette réaction, p. 270. Dosage direct de l'alcool éliminé dans la 
réaction du chlorure d'éthyle sur ledisodiumtartrated'éthyle. p. 270 — 272. 
Saponification du produit soluble dans l'éther absolu, p. 2751 Résumé, 
p. 272-275). 

Dissolutions solides. Sur les dissolutions solides et sur la détermina- 
tion du poids moléculaire des substances solides. J. H van 't Hoff. 
p. 28^-291. 
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E. 



Eaux potables. Sur la détermination quantitative de Tacide azoteux et 
des matières organiques dans les eaux potables. L. v a n 1 1 a 1 1 i e. p. 30 — 32. 

Ether éthylique sodiumacétylaoé tique. Préparation et pro- 
priétés des éthers éthyliques sodiumaoétylacétique et sodiumméthylacétyl- 
acétique. H. El ion. p. 300. 

Ether éthylique sodiumméthylaoétylacétique. Voyez: Ether 
éthylique sodiuméthylacétylacétique. 

Ether méthenyltricarbonique. Action de Tadde azotique sur œ 
corps. Formation d*un composé nitré. Â. P. N. F r a n c h i m o n t et 
E. A. Klobbie. p. 220—222. 

Ethylamidoformiate méthylique. Action de Tacide azoteux sur œ 
corps. £. A. Klobbie. p. 140. 



G. 



Olyool tétraméthylénique. Le glycol tétraméthylénique. P.J. Dek- 
kers. p. 92—402. (a. Réaction du sodium sur le benzoate-chlorure 
d*éthyléne. p. 92 — ^94. h. Réaction de l'acide azoteux sur la tétraméthy- 
lénediamine. p. 94—95. Préparation de la tétraméthylène-dinitramine. 
p. 95—96. Décomposition de la tétraméthylène-dinitramine par Tacide 
sulfurique dilué, p. 98—102). 

Groupe CsNjOs. Contribution à la connaissance des combinaisons du 
groupe C,N,0,. A. F. H o 1 1 e m a n. p. 299. 



H. 



Hypobromite potassique. Sur l'action de Thypobromite de potas- 
sium sur la succinphénylamide. S. HoogewerffetW. A. van Dorp. 
p. 33—68. Voyez: Succinphénylamide. 



Isomorphisme. (Voyez: Mélanges isomorphes). Contribution à la con- 
naissance de l'isomorphisme. J. W. R e t g e r s, p. 103—120. (I. L*iso- 
morphisme des azotates alcalins et de Tazotate argentique. p. 104 — 105. — 
1) Série isodimorphe NaAzO,, AgAzO^. p. 105 — 110. 2) Série isodi- 
morphe KAzOa, AgAzOj. p. -110 — 114. 3) L'isomorphisme des autres 
azotates alcalins p. 115—120. II. L'isomorphisme des chlorates alcalins 
avec le chlorate argentique. 1) Série isodimorphe NaGlO,, AgCIO,. 
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p. 277—280. 2) Série isodimorphe NaQO,, AgaOj. p. 280-284. 3) Série 
isodimorpe KCIO,, NaClO,. p. 281 — 282. 4) Les autres chlorates alcalins, 
p. 28^-283). 

Isopropylamidoformiatè méthylique. J. C. A. Simon Tho- 
mas, p. 74—72. 

Isopropylnitramine. Voyez: Propylnitramine. 



Laboratoire ohimioo-pharmaoeutique du Jard. Bot. de 

Buitenzorg (Java). Ck)mmunications. H Greshoff. p. 340 
/3. Lactyl-phénylurée. Voyez: «. Phényl-hydro-uracOe. 



Maltase. Voyez: Diastase. 

Matières organiquen. Détermination dans les eaux potables. L. v a n 
I ta 1 lie. p. 30—32. 

Mélanges isomorphes. Sur le poids spécifique des mélanges isomor- 
phes. J. W. Retgers. p. 14 — 30. (Introduction, p. 44 — 17. Série iso- 
morphe K,S04, (AzH4)jS04. p. 17—18. Série isomorphe : Alun potassique, 
Alun thalleux. p. 48—20. Série isodimorphe MgS04-f-7 H,0, FeSO^ 4-7 H,0. 
p. 20 — ^26. Ck>nsidérations théoriques, p. 26—30). 

Méthylacétylamidoformiate méthylique. Action de Tadde azo- 
teux sur ce corps. E. A. Klobbie. p. 142^ — 443. 

Méthylamidoformiate éthylique. Action de Tadde azoteux sur 
ce corps. E. A. I^lobbie. p. 439. 

Méthylamidoformiate méthylique. Action de Tadde azoteux sur 
ce corps. E. A. Klobbie. p. 439 — 440. 



0. 



Orthobromonitrobenzène. Transformation en orthonitroanisol par 

l'action du méthylate sodique. C. A. L o b r y de B r u ij n. p. 204—202. 

Transformation en orthonitrophénetol par Taction de Téthylate sodique. 

id. p. 204-207. 
Orthochloronitrobenzène. Transformation en orthonitroanisol par 

Taction du méthylate sodique. C. A. Lobry de Bru^n. p. 499 — 204. 

Transformation en orthonitrophénetol par Taction de Téthylate sodique. 

id. p. 203—204. 
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Orthonitroanisol. Formation par l'action du méthylate sodique sur 
rorthochloronitrobenxéne. C Â. Lobry de Bruijn. p. 199— 201. For- 
mation par l'action du méthylate sodique sur l*orthobromonitrobeniëne. 
id. p. 201^202. 

P. 

Para-allylphénoL Voyez : BéieL 

Farabromaniline» Produit de décomposition par Faction de la potasse 
sur la suocinparabromphénylamide. S. HoogewerffetW. A.van 
D r p. p. 45. Propriétés, i i d. p. 46. Propriétés du sulfate, i i d. p. 46. 

a— 6. Phénylaoétylhydro-uraoile. S. Hoogewerff et W. k. 
van Dorp. p. 59—60. 

a-Pliényldiacidihydromiazine. Voyez: a-Phériythydro-uracUe, 

o-Phénylhydro-uraoile. Formation par Faction du chlorure d*acétyle 
sur Tacide phényluréidopropionique. S. HoogewerffetW. A. van 
Dorp. p. 57—60 

Poids spéoiiiques. Voyez: Mélanges isomorphes. 

Point de fusion. Abaissement remarquable du point de fusion par la 
formation de sels doubles dans la série des azotates alcalins. J. W. R e t- 
gers. p. 284. 

Pression osmotique. Controvei^ entre M. M. Lothar Me^er et 
J. H. van *t Hoff. p. 457—161. 

Propényle. Voyez*. AUyle. 

Propylamidoformiate méthylique. J. C. A. Simon Thomas, 
p. 70-71. 

Propylisopropylnitraminc. J. C. A. Simon T h o m a s. p. 80 — 81. 

Propylnitramidoformiate méthylique. J. C. A. Simon Tho- 
mas p. 73—75. 

Propyinitramine. Propyl- et isopropylnitramine et leurs dérivés. J G. 
A. Simon Thomas, p. 69—91. (Introduction, p. 69—70. Prépara- 
tion de propyl- et d'isopropylnitramine. p. 70 — 75. Propyinitramine. 
p. 75—77. Isopropylnitramine. p. 77—79. Action des dérivés halogènes 
d'hydrocarbures sur les dérivés métaUiques des deux propylnitramines 
isomères, p. 79 — 83. Action du chlorure de picryle sur les dérivés mé- 
talliques des nitramines acides, p. 83—85. Action de chlorures d'acides 
sur le dérivé argentique de la propyinitramine. p. 85—88. Résumé, 
p. 88—90. Appendice, p. 90—91). 

S. 

Sels. Sur la formation des sels en solution alcoolique. G h. M. van 
Deventer et L. Th. Reicher. p. 155—156. 
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Substitution. Sur la substitution directe dans la série aromatique. 

C. Â. L o b r y de B r u ij n. p. 210—219. 
Suooinparabromphénylamide. S Hoogewerffet W. A. van 

Dorp. p. 43—45. 
Suooinparabromphénylbromamide. S. Hoogewerff et W. A. 

van Dorp. p. 62. 
Suooinphénylamide. Sur Taction de rhypobromite de potassium sur 

la succinphénylamide. S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. p. 33—68. 

(Introduction, p. 33 — 41. I. Bromamide succinphénylamique, suodn* 

parabromphénylamique. p. 41 — 48. II. Acide a-6-phényl-/3->uréidopropio- 

nique et ses dérivés, p. 49 — 62. III. Acides a-5-mono-, di- ettribromo- 

phényl-/3-uréidopropioniques. p. 62—68). 
Suooinphénylbromamide. S. Hoogewerff et W. A. van Dorp. 

p. 41—43. 
Sulfate ammonique. Isomorphisme avec le sulfate potassique. J. W. 

Retgers. p. 17—18. 
Sulfate de parabromaniline. S. Hoogewerff et W. A. van 

Dorp. p. 46. 

Sulfate ferreux. Isodimorphisme avec le sulfate magnésique. J. W. 

Retgers. p. 20—27. 
Sulfate magnésique. Isodimorphisme avec le sulfate ferreux. J. W. 

Retgers. p. 20—27. 
Sulfate potassique. Isomorphisme a\ec le sulfate ammonique. J. W 

Retgers. p. 17—18. 
Sulfate thorique. Sur les relations entre le sulfate thorique anhydre 

et ses hydrates et sur les phénomènes de retaiti dans Thydratation et 

dans la déshydratation de ce sel. H. W. B a k h u i s R o o z e b o o m. 

p. 161^170. (1) Relation entre les hydrates à 9H,0 et à 4 H,0. 

p. 162 — 166. 2) Ck>nduite du sulfate thorique anhydre envers Teau. 

p. 166—168. 3) Les différents hydrates du sulfate thorique. p. 168— 170). 

T. 

Tétrabromure de butine. Produit de décomposition de la tétra- 

méthylénedinitramine par Tacide sulfurique. P. J. D e k k e r s. p. 99. 
Tôcramécnyienediamidoformiate méthylique. P. J Dek- 

k e r s p. 96. 
Tôtramôthylènediamine. Action de Tacide azoteux sur ce corps. 

P. J. Dekkers. p. 94-95. 
Tétramôthylènedinitramidoformiate môthylique. P. J. De k- 

kers. p. 96-97. 
Tôcramôtnyienedinitramine. Préparation. P. J. Dekkers. p. 

95—98. Décomposition par Tacide sulfurique dilué, id. p. 98—102. 
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ThymoL Une nouvelle réaction du thymol L. van 1 1 a 1 1 i e p. 32. 
Tribromaniline. Produit de décomposition de Tacide tribromophényl- 

uréidopropionique par la potasse. S. Hoogewerff et W. À van 

D o r p. p. 67— C8. 
Triohlonire antimonique. Sur la préparation et la sublimation du 

trichlorure d'antimoine. C. H e n s g e n. p. 301 —304. (1 Préparation. 

p. 301-303. II. SublimaUon. p. 303—304). 
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p. 122 ligne 6 en montant, lire: dans 700 ce. d*eau, et (dans un troi- 
sième vase) 150 gr. de sulfate ferreux 
dans 500 ce. d'eau. 
(f, au lieu de\ d. 

n n n n n 

n n n n n 

^i^i^ n n « '^ï^, 5. 

^^•7 n n n ^•'^* 
où les tensions maximum de la sub- 
stance à Tétat solide et à Tétat 
liquide sont égales, au lieu de: delà 
substance à Tétat liquide. 
288 „ 2 „ „ » du corps dissous, au lieu de: du dis- 

solvant. 
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